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viINTRODUZIONE
L’elettronica organica nasce a cavallo tra gli anni ’80 e ’90 ed è quindi una
tecnologia relativamente giovane rispetto all’elettronica inorganica che nac-
que negli anni ’40 del secolo scorso. I dispositivi a semiconduttore organico
utilizzano come elemento attivo non più il silicio o l’arseniuro di gallio, bensì
una serie di materiali molecolari come polimeri coniugati o piccole molecole.
Ciò che rende attraente questa tecnologia è soprattutto il fatto che le sostanze
attive, basate sui composti organici del carbonio (es. pentacene), possiedo-
no una interessante combinazione di proprietà semiconduttive e di materiale.
Particolari vantaggi dei semiconduttori polimerici anche detti plastici sono
la loro ﬂessibilità meccanica e il fatto che non necessitano di alte temperatu-
re durante i processi di costruzione dei dispostivi. Diventa quindi possibile
utilizzare substrati plastici come il PET (lo stesso materiale delle bottiglie di
plastica) e fabbricare elettronica su larga scala su substrati che non sono solo
ﬂessibili ma in alcuni casi possono essere addirittura arrotolabili. È possibi-
le utilizzare metodi tipici dell’industria della stampa, come la serigraﬁa o la
stampa a getto di inchiostro per la fabbricazione di componenti elettronici,
ma anche metodi derivanti dall’elettronica classica, come la CVD.
La prima applicazione commerciale in questo campo è stato l’Organic Light
Emitting Diode (OLED). Questo dispositivo fu inventato Kodak per quanto
concerne le piccole molecole (depositate per evaporazione) e dal gruppo di
Prof. Sir Richard Friend all’università di Cambridge per i LED a polimeri (de-
positati attraverso tecniche di stampa come l’ink jet). Vengono utilizzati ad
esempio nei display AMOLED, che hanno una grande brillantezza e nessun
problema di angolo di visione.
Il grande potenziale dei materiali organici per la produzione di dispositivi
su larga area ha uno sbocco evidente nel campo della produzione di energia
solare. In generale, le superﬁci coinvolte in un tipico impianto fotovoltaico
sono di parecchi metri quadri e abbassare i costi è fondamentale afﬁnché il
solare possa divenire una sorgente d’energia diffusa. L’interesse per lo svi-
luppo di celle fotovoltaiche usando nuove tecnologie organiche, come quelle
a semiconduttori polimerici, a piccole molecole o ibride (come le celle a pig-
mento - Dye Solar Cells) è sempre più forte a livello internazionale. Afﬁnché
si possa passare dalla fase prototipale a quella industriale, bisogna continuare
ad aumentare le efﬁcienze, i tempi di vita e mettere a punto metodi di fabbri-
cazione industrializzabili per pannelli di larga area.
Le prestazioni dei transistor organici OFET e degli OLED sono però oggigior-
no (2011) ancora lontane non solo da quelle offerte dai dispositivi tradizionali
su silicio, che sembrano peraltro ineguagliabili, ma anche da quelle a cui si
mira in quanto ed efﬁcienza e soprattutto stabilità.
Il presente lavoro di tesi è stato svolto per quanto concerne la parte sperimen-
tale presso il laboratorio MOSLAB dell’Università di Padova, ed ha i seguenti
viiscopi:
 Caratterizzare e testare l’afﬁdabilità di OTFT realizzati con tecniche in-
novative dai ricercatori dell’università di Bratislava (non incapsulati);
 Caratterizzare e testare l’afﬁdabilità di OLED a fosforescenza incapsulati
realizzati;
 Valutare l’effetto di stress ottici (soprattutto nel vicino ultravioletto) su-
gli OTFT e OLED sopra citati.
L’esigenza di compiere tali test sorge spontanea considerando il principale im-
piego a cui sono destinati tali dispositivi, e cioè, come sopra citato, il loro uti-
lizzo nei display di nuova generazione. A causa di ciò saranno continuamente
esposti alla radiazione solare, che presenta, seppur piccola, una percentuale
di UV. Inoltre bisogna anche considerare l’inﬂuenza mutua che possono avere
due pixel adiacenti. Questi effetti concorrono alla degradazione dei dispositi-
vi e riducono dunque il loro tempo di vita. È dunque necessario studiare tali
effetti per ridurli al minimo ed ottenere dispositivi robusti.
SOMMARIO
L’elemento principale delle molecole e dei polimeri sui quali si fonda l’e-
lettronica organica è il carbonio. Esso è un materiale relativamente nuovo
nell’ambito dell’elettronica e per questo è necessario riportare alcune infor-
mazioni per conoscere meglio le sue proprietà e caratteristiche.
Nel capitolo 1 sono descritti i meccanismi che consentono la formazione delle
molecole organiche, presentando anche l’elemento chimico Carbonio e le sue
forme di ibridazione degli orbitali. Inoltre è descritta la ﬁsica-chimica che sta
alla base del trasporto di carica, nei suddetti composti. Esso si conclude con
la descrizione delle caratteristiche del pentacene, il semiconduttore organico
che ad oggi si è imposto sugli altri per le peculiari proprietà, e dell’importante
fase di deposizione attraverso la tecnica SAM, che ha un ruolo preponderante
sulle caratteristiche del ﬁlm ottenuto.
Nel capitolo 2 si analizza il funzionamento del componente elementare della
tecnologia organica, il TFT organico. Si compie un’analisi strutturale, a cui
seguono le considerazioni sulle criticità che rendono ancora necessari sforzi
sulla ricerca al ﬁne di ottenere dispositivi afﬁdabili e con caratteristiche tali da
essere adoperati su prodotti di consumo. Inoltre si analizza il funzionamen-
to del LED organico e si illustrano i concetti di ﬂuorescenza e fosforescenza,
mettendo in evidenza quali sono i fenomeni che limitano la loro efﬁcienza
radiativa e concorrono alla loro degradazione.
Nel capitolo 3 si descrive il processo di caratterizzazione dei TFT, e vengo-
no descritti in maniera speciﬁca i setup delle misure e i parametri valutati
viiidurante gli stress. Si descrivono i criteri in base ai quali i transistor sono
stati suddivisi in good, on e bad e si valuta l’effetto dell’etching dei dispositivi.
Inoltre si analizza l’effetto che le misure stesse hanno sulle caratteristiche dei
transistor.
Nel capitolo 4 si descrivono gli stress ottici effettuati sui TFT. Sono indicati i
led utilizzati per gli irraggiamenti ed i relativi transistor. C’è poi un confronto
dei risultati fra i componenti del Chip 1 (SiNP) e del Chip 3 (HMDS). Inﬁne
è descritta la sovrapposizione degli effetti utilizzata per veriﬁcare che la de-
gradazione riscontrata irraggiando con una singola lunghezza d’onda fosse
compatibile con la degradazione ottenuta irraggiando con il simulatore sola-
re.
Nel capitolo 5, ultimo capitolo, si descrivono invece gli stress ottici effettua-
ti sugli OLED. I dispositivi analizzati sono 9, e sono descritti nei rispettivi
sotto-capitoli. Dopo ogni stress sono riportati i risultati con i debiti confronti.
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Da oltre quarant’anni i materiali che stanno alla base dei dispositivi elettro-
nici sono i semiconduttori inorganici, cioè elementi (e loro composti) situati
tra i metalli di transizione e i non metalli, nei gruppi III-V della travola perio-
dica. Essi sono ad esempio silicio, arseniuro di gallio, germanio, nitruro di
gallio, indio e molti altri. Nella ﬁgura 1.1 sono cerchiati i principali elementi
utilizzati nei semiconduttori inorganici.
Tali materiali regnano nell’elettronica ﬁn dalla sua nascita. Recentemente
(ultimi 15 anni) oltre che al miglioramento delle performance relative ai sud-
detti dispositivi, la ricerca ha posto l’attenzione sempre maggiormente sui
semiconduttori organici, e ne è nato un nuovo settore che prende il nome di
elettronica organica: essa è dunque quel ramo dell’elettronica che utilizza semicon-
duttori composti da molecole organiche. Per deﬁnizione una molecola si dice organica
quando contiene al suo interno il carbonio (C). Vediamo ora quali sono i vantaggi
che offre questa nuova tecnologia e le motivazioni che hanno spinto la ricer-
ca ad investire in essa sempre più risorse: In primis, le molecole organiche
presentano il vantaggio di poter essere facilmente modiﬁcate allo scopo di
soddisfare determinate speciﬁche, si possono inoltre depositare su substrati
di qualsiasi materiale a costi ridotti (anche su substrati ﬂessibili come fogli po-
limerici). I processi di fabbricazione non prevedono la deposizione in vuoto
o in atmosfera controllata come nel caso dei semiconduttori inorganici, bensì
tecniche di deposizione in aria o addirittura di stampa diretta simile al me-
todo ink-jet. Inoltre le temperature necessarie nei processi di fabbricazione
12 l’elettronica organica
Figura 1.1: Tavola periodica degli elementi; cerchiati in rosso gli elementi più
utilizzati nell’elettronica inorganica
sono assai ridotte, relativamente agli oltre 1000 °C richiesti per la lavorazione
sul silicio. Questo consente di ridurre lo stress meccanico che il dispositivo
è costretto a subire a causa dei diversi coefﬁcienti di dilatazione termica dei
materiali che lo compongono.
Quanto detto concorre all’abbattimento dei costi di produzione e l’elettronica
organica ha dunque tutte le carte in regola per essere una tecnologia low-cost.
Tra gli aspetti più affascinanti c’è la possibilità di avere display completamen-
te ﬂessibili (ﬁgura 1.2) , con una serie inimmaginabile di applicazioni (ad es.
e-paper, per la quale la Plastic Logic Ltd di Cambridge ha ricevuto 100 mi-
lioni di $). Indubbiamente gli sviluppi tecnologici dell’elettronica organica
Figura 1.2: Esempio di display ﬂessibile
possono portare ad un profondo, radicale mutamento della nostra vita di tut-
ti i giorni e si candida per questo a conquistare fette di mercato sempre più
grandi, riguardanti (ﬁgura 1.3).l’elettronica organica 3
 Alimentazione: celle a combustibile, pannelli fotovoltaici, batterie a lun-
ga durata
 Illuminazione : LED a lunga durata e basso consumo
 Processori e memorie economici
 Display luminosi e con ampio angolo di visione
 Componenti per RF-ID (Radiofrequency identiﬁcation)
 Componenti rivelatori di luce
 Sostenibilità: Poiché il 19% del consumo di energia mondiale è dovu-
to alla produzione di luce, la possibilità di un risparmio signiﬁcativo
inquadra gli Oled in un’ottica di sostenibilità ambientale
Oggi stime attendibili danno il 2020 come l’anno in cui il mercato organico sor-
passerà quello del silicio, con un mercato di 300 miliardi di dollari, il doppio
rispetto all’attuale mercato del chip in silicio. Tuttavia molte sono le difﬁcoltà
Figura 1.3: Il graﬁco illustra la quota di mercato dell’elettronica organica entro il 2020
connesse con l’utilizzo dell’elettronica organica:
 Prestazioni: sebbene le proprietà dei dispositivi organici stiano miglio-
rando velocemente, essi non raggiungeranno mai la velocità dei tradizio-
nali dispositivi in silicio. Questo perché la conduzione in tali dispositivi
è dominata dal trasporto dei polaroni per hopping (vedi in seguito), che
è molto lento. Inoltre le proprietà elettroniche e optoelettroniche sono
fortemente anisotrope;
 Stabilità e afﬁdabilità: i dispositivi tendono a degradarsi anche a tempe-
ratura ambiente, soprattutto al contatto con l’aria che a causa del vapore
contenuto in essa può generare stati trappola che causano signiﬁcative
isteresi;4 l’elettronica organica
 Condizioni operative: i dispositivi organici non possono lavorare a tem-
perature elevate, come invece fanno i dispositivi inorganici;
 Tecnologia: Come accennato in precedenza, le proprietà elettroniche ed
optoelettroniche dipendono molto da morfologia, orientamento, impuri-
tà e uniformità degli strati organici;
Ciononostante laboratori di tutto il mondo cercano ogni giorno nuove soluzio-
ni per risolvere questi problemi, per arrivare a dare un posto di primo piano
all’elettronica organica.
1.1 la chimica del carbonio
Il carbonio è l’elemento chimico della tavola periodica degli elementi che
ha come simbolo C e come numero atomico 6. È un elemento non metallico,
tetravalente. L’atomo di carbonio nei composti con altri elementi o con sé
stesso può presentarsi in una delle tre note forme di ibridizzazione (secondo
la teoria degli orbitali atomici LCAO1): sp3,sp2 ed sp.
Il carbonio ha conﬁgurazione elettronica 1s2 2s2 2p2 e sembrerebbe pertan-
to divalente, ma in realtà, tranne pochissime eccezioni (CO per esempio), il
carbonio forma sempre 4 legami, diventa cioè tetravalente. Perché questo av-
venga devono essere coinvolti tutti gli elettroni del guscio esterno: 2s2 e 2p2.
Il carbonio può disaccoppiare gli elettroni dell’orbitale 2s e promuovere uno
di essi nell’orbitale vuoto 2pz, assumendo una conﬁgurazione elettronica di
tipo: 1s2 2s1 2p3, che corrisponde ad una condizione di minimo di energia,
e ricompensa così l’energia spesa per l’ibridazione (circa 96 kcal/mol). Nel-
la ﬁgura 1.4 è rappresentato schematicamente il guscio esterno dell’atomo di
carbonio, eccitato e non eccitato2. Questo fenomeno permette di stabilizzare
una molecola e quindi gli atomi che la costituiscono. L’ibridazione risulta
quindi fondamentale perché spiega la presenza del carbonio in gran parte dei
composti esistenti in natura.
Figura 1.4: Conﬁgurazione elettronica esterna dell’atomo di carbonio (a) nello stato
fondamentale, (b) nello stato eccitato tetravalente
1 Linear Combination of Atomic Orbitals
2 Gli orbitali p si trovano ad un livello energetico superiore rispetto agli s.1.1 la chimica del carbonio 5
1.1.1 Ibridazone dell’orbitale atomico
L’orbitale atomico e l’orbitale molecolare associato al legame covalente sono
regioni elettricamente cariche dello spazio, e ciascuna zona tende ad orientarsi
in modo tale da garantire che:
 le distanze reciproche tra i nuclei siano massime;
 la repulsione sia minima;
 il contenuto di energia sia minimo.
La teoria dell’ibridazione propone quindi che dalla sovrapposizione di orbitali
atomici energeticamente vicini nascano altrettanti orbitali ibridi, ma che questi
siano anche isoenergetici e soddisﬁno alle condizioni sopra esposte. Nella
fattispecie dell’atomo di carbonio, questo può dar luogo a tre diversi tipi di
ibridazione tra gli orbitali s e p, e si differenziano in base al numero di orbitali
p che concorrono al processo stesso:
 ibridazione sp3
 ibridazione sp2
 ibridazione sp
Ibridazione sp3
Gli orbitali ibridi sp3 derivano dalla ricombinazione di un orbitale s e tre
orbitali p, che si trovano ad un’energia leggermente superiore.
In ﬁgura 1.5 è illustrato questo processo di ibridazione: i tre orbitali p cambia-
no forma (pur rimanendo a due lobi) combinandosi con l’orbitale s, e nascono
così quattro orbitali che si dispongono nello spazio in modo da risultare il più
lontano possibile tra di loro e risultano pertanto orientati verso i vertici di un
tetraedro regolare con angoli di legame di 109° 28’ (ﬁgura 1.5(c)). Ciascuno
degli orbitali ibridi può formare lungo l’asse di legame un legame (detto )
con un orbitale atomico di un altro atomo. Questa situazione è tipica degli
alcani, composti in cui il carbonio forma appunto 4 legami  disposti con
geometria tetraedrica. Nel caso della molecola di metano CH4 (ﬁgura 1.6 ), il
più semplice degli idrocarburi, ciascun orbitale ibrido sp3 forma una coppia
di orbitali molecolari, con diversi valori di energia, detti  e  (orbitale di
antilegame) con l’orbitale sferico s dell’idrogeno.
L’orbitale molecolare di legame  possiede un livello energetico inferiore ri-
spetto all’orbitale di antilegame , e ha energia inferiore rispetto agli orbitali
atomici di partenza.
Ibridazione sp2
Nell’ibridazione sp2, sono ibridati gli orbitali s, e due orbitali p, ovvero px
e py in modo da formare 3 orbitali equivalenti, isoenergetici, che si dispon-
gono su un piano con angoli di 120° l’uno dall’altro. La geometria è quindi
triangolare-planare. L’orbitale pz non partecipa all’ibridazione, è disposto per-
pendicolarmente al piano sul quale giacciono gli orbitali ibridi.6 l’elettronica organica
Figura 1.5: Ibridazione sp3 del carbonio: i tre orbitali p e l’orbitale s del carbonio non
eccitato (a) si combinano per formare 4 orbitali ibridi sp3 (b). In (c) l’a-
spetto dei 4 orbitali ibridi. Si vede la caratteristica geometria tetragonale,
con angoli di 109,5 °.
Figura 1.6: Rappresentazione della molecola del metano (CH4). Si notano la dispo-
sizione tetraedrica e i 4 legami  (tra gli orbitali ibridi sp3 del carbonio
l’orbitale s dell’idrogeno)1.1 la chimica del carbonio 7
In ﬁgura 1.7 è illustrato questo processo di ibridazione: due orbitali p cam-
biano forma combinandosi con l’orbitale s, e nascono così tre orbitali che si
dispongono nello spazio in modo da risultare il più lontano possibile tra di
loro e da costituire una conﬁgurazione di minimo di energia. Il risultato è
la disposizione ai vertici di un triangolo equilatero, (angoli di 120°) quindi
conﬁgurazione complanare (ﬁgura 1.7 (c)). L’ orbitale che non partecipa all’i-
bridazione si dispone perpendicolarmente al piano individuato dagli altri 3
(ﬁgura 1.7 (d)). I 3 orbitali complanari formano legami , mentre l’orbitale
Figura 1.7: Ibridazione sp2 del carbonio: due orbitali p e l’orbitale s del carbonio
non eccitato (a) si combinano per formare 3 orbitali ibridi sp2 (b). In
(c) l’aspetto dei 3 orbitali ibridi. Si vede come la geometria sia di tipo
triangolare-planare (angoli di 120°). L’orbitale p sull’asse z non partecipa
all’ibridazione ed è disposto perpendicolarmente al piano individuato
dagli altri tre (d).
pz forma un legame , sovrapponendosi parzialmente ad un altro orbitale ad
esso uguale e disposto parallelamente. questo conferisce ai composti in cui
il carbonio presenta tale ibridazione caratteristiche di conduzione elettrica e
composizione a piani cristallini (es. graﬁte).
L’ibridazione sp2 si ha nei composti che contengono un doppio legame C=C,8 l’elettronica organica
e questa situazione caratterizza gli alcheni, come per esempio l’etilene (ﬁgu-
ra 1.8). L’ibridazione sp2 è caratteristica anche dei composti ciclici planari ed
Figura 1.8: Rappresentazione dell’atomo di etilene: si notano il legame  ed il legame
 con cui i due atomi ibridi sp2 di carbonio interagiscono.
in particolare di quelli aromatici in cui gli orbitali p non ibridati si sovrappon-
gono a formare due anelli sopra e sotto il piano della molecola. L’anello aro-
matico forma un legame  che dà grande stabilità alla molecola (ﬁgura 1.9).
Come vedremo in seguito, questo è alla base del fenomeno della delocaliz-
zazione elettronica che caratterizza i cosiddetti composti coniugati, che sono
quelli di maggior interesse nell’elettronica organica, per la loro capacità di
conduzione elettronica.
Figura 1.9: Sovrapposizione di 6 orbitali p con formazione di un anello 
Ibridazione sp
Nel caso, inﬁne, dell’ibridazione sp, solo gli orbitali s e px sono ibridati,
generando 2 orbitali equivalenti sp; gli orbitali py e pz rimangono indisturbati.
Il processo di ibridazione è illustrato in ﬁgura 1.10. I due orbitali ibridi sp si
dispongono con un agnolo di 180°, longitudinalmente (ﬁgura 1.10(c)). Gli
orbitali px e pz rimangono indisturbati e si dispongono perpendicolarmente
all’asse di ibridazione (ﬁgura 1.10(d)). L’ibridazione sp è tipica di molecole
con una geometria lineare. Presentano ad esempio un’ibridazione sp l’atomo
di carbonio nell’anidride carbonica (CO2) e gli atomi di carbonio uniti da
un legame covalente triplo (CC) come ad esempio nella molecola dell’etino
(ﬁgura 1.11).1.1 la chimica del carbonio 9
Figura 1.10: Ibridazione sp del carbonio: un orbitale p e l’orbitale s del carbonio non
eccitato (a) si combinano per formare 2 orbitali ibridi sp (b). In (c) l’aspet-
to degli orbitali ibridi: Si dispongono longitudinalmente, con un angolo
di 180°. Gli altri due orbitali p rimangono indisturbati, disponendosi
perpendicolarmente al piano di ibridazione (d).10 l’elettronica organica
Figura 1.11: Molecola di etino : in essa sono visibili i due legami , ed il legame 
generato dall’ibridazione sp dei due atomi di carbonio che sono uniti
longitudinalmente.
1.2 delocalizzazione elettronica
Un sistema coniugato è costituito da una catena, più o meno lunga, di
atomi di carbonio, che sono uniti tra loro da legami alternativamente doppi
e singoli. Più in generale un sistema coniugato è costituito da un orbitale p
su di un atomo adiacente ad un legame  (legame doppio o triplo). Vi sono
più possibili conﬁgurazioni per un sistema coniugato, a seconda che l’orbitale
p sia vuoto, semisaturo, saturo o anch’esso coinvolto in un legame , ma
l’approfondimento di questo aspetto esula dallo scopo del presente lavoro di
tesi.
1.2.1 Sistema coniugato -
In questo tipo di sistemi, gli orbitali p che concorrono alla formazione dei
legami doppi hanno la tendenza ad estendersi su tutta la molecola formando
così degli orbitali molecolari. Tali orbitali molecolari possiedono molteplici
livelli energetici, e si comportano come un unico grande orbitale, esteso in
tutta la molecola, e sono quindi in grado di accogliere tutti gli elettroni; que-
sto fa si che vengano a trovarsi nella condizione di completa delocalizzazione
su tutta la molecola coniugata o anello. Detti elettroni non appartengono più
ad un singolo atomo o legame ma in senso più generale appartengono a tutto
il gruppo poiché sono liberi di muoversi lungo tutta la catena, dando luogo
al cosiddetto processo di risonanza.
Un importante esempio di delocalizzazione elettronica in un sistema coniu-
gato  -  si ha nel benzene C6H6, un composto organico in cui i 6 atomi
di carbonio si chiudono a formare un esagono. Ciascun atomo di carbonio è
ibridato sp2 ed impegna i tre orbitali sp2 per legarsi ad un idrogeno e ad altri
due atomi di carbonio. L’orbitale pz non ibridato viene utilizzato per formare
un legame  con un carbonio adiacente. Si dovrebbe pertanto ritenere che i
6 atomi di carbonio siano uniti all’interno dell’anello da una serie di legami
semplici alternati a legami doppi. In realtà i sei legami C-C risultano essere
perfettamente identici (non metà singoli e metà doppi) e sono un compro-
messo tra un legame semplice ed un legame doppio. Descriviamo dunque
il benzene come un ibrido di risonanza delle strutture limite in ﬁgura 1.12.
In alternativa è possibile rappresentare le tre coppie di elettroni de localiz-1.2 delocalizzazione elettronica 11
Figura 1.12: Rappresentazione del benzene come ibrido di risonanza. I legami C-C
non sono in realtà metà singoli e metà doppi, ma sono tutti uguali, e a
metà strada tra legame singolo e doppio
zate come un anello interno all’esagono (ﬁgura 1.13 (a)). In ﬁgura è inoltre
rappresentata in maniera schematica la sovrapposizione dei 6 orbitali p con
formazione di un anello .
Figura 1.13: Rappresentazione alternativa della risonanza del benzene, con un anel-
lo interno all’esagono (a), e come sovrapposizione di orbitali p che
fondono in un anello  (b).
1.2.2 Orbitali intra-molecolari in un sistema coniugato sp2
Nelle molecole in cui il carbonio presenta ibridazione sp2, si crea un legame
 tra due carboni dalla fusione di due orbitali sp2. La sovrapposizione di due
orbitali atomici produce due orbitali molecolari, uno a bassa energia, detto
legante, che corrisponde alla somma delle funzioni d’onda dei due orbitali;
uno ad alta energia, detto antilegante, che corrisponde alla sottrazione delle
funzioni d’onda dei due orbitali.
La differenza di energia tra i due orbitali di legame  e * è abbastanza grande,
ben oltre l’energia a cui corrisponde lo spettro del visibile.
Gli orbitali  hanno energia superiore agli orbitali , che risultano essere
quelli maggiormente localizzati tra i due atomi di legame, ma inferiore agli
orbitali atomici p di origine, e tendono ad avere livelli energetici molto simili
tra loro. Per converso gli orbitali molecolari * possiedono energia inferiore12 l’elettronica organica
agli orbitali di antilegame * ma comunque superiore a quella degli orbitali
atomici p di partenza. Gli elettroni si dispongono in modo da occupare gli
orbitali liberi ad energia più bassa (ﬁgura 1.14).
Figura 1.14: (a) Rappresentazione della molecola di etilene, dove è visibile la for-
mazione di un doppio legame. (b) Rappresentazione degli orbitali con
evidenziazione della localizzazione degli elettroni, che si dispongono
sugli orbitali ad energia più bassa - e -.
1.2.3 Orbitali inter-molecolari in un sistema coniugato sp2
Via via che il numero di atomi di carbonio aumenta (formando quindi una
catena polimerica sempre più estesa), si ha un egual aumento del numero di
orbitali  - , che non occupano però esattamente lo stesso livello energe-
tico, ma si dispongono leggermente sfalsati gli uni con gli altri. Si ha così
la formazione di due fasce di livelli energetici, separate da una certa energia.
In queste condizioni si deﬁnisce allora HOMO (Highest-Occupied-Molecular-
Orbital) l’orbitale molecolare a più alta energia che contiene un elettrone a
0 K, e LUMO (Lowest-Unoccupied-Molecular-Orbital) l’orbitale molecolare a
più bassa energia che non contiene alcun elettrone a 0 K. La differenza di
energia fra questi due livelli prende il nome di banda proibita (o Energy gap).
Con l’aumentare del numero N di atomi di carbonio le due fasce diventano
sempre più ﬁtte e risulteranno essere sempre più vicine; quindi il band gap
che esiste tra HOMO e LUMO ha la tendenza a calare sempre più, ﬁno al
limite teorico, e non veriﬁcato, dell’annullamento del gap di energia proibita.
Questo concetto è illustrato nel caso del benzene in ﬁgura 1.15.
Qualora il numero di molecole tendesse all’inﬁnito nascerebbero così due vere
e proprie bande di energia: la banda che ha origine dal livello HOMO è detta
banda di trasporto delle lacune, mentre la banda che nasce dal livello LUMO
è detta banda di trasporto degli elettroni.
1.3 conduzione elettrica nelle molecole or-
ganiche
Il paragrafo precedente ha introdotto i concetti di coniugazione delle mole-
cole e degli orbitali molecolari e intermolecolari. Unitamente ai concetti citati,
il tasso di sovrapposizione degli orbitali e di delocalizzazione degli elettroni
sulla molecola o sul gruppo di molecole, porta a determinare due fenomeni1.3 conduzione elettrica nelle molecole organiche 13
fondamentali di conduzione di carica nei ﬁlm di molecole organiche: il tra-
sporto intramolecolare e il trasporto intermolecolare. Come è intuibile nel
Figura 1.15: Formazione delle bande di energia HOMO e LUMO nel benzene,
originate dalla sovrapposizione dei 6 legami -.
primo caso, supposto che la molecola sia coniugata, il trasporto della carica è
rapido poiché si ha la completa delocalizzazione dell’elettrone. Nel secondo
caso, ovvero nel caso del trasporto di carica da una molecola all’altra, il feno-
meno è in generale più lento poiché è fortemente inﬂuenzato dalla reciproca
direzione delle molecole in questione. Al variare della posizione reciproca
delle molecole varia infatti il tasso di sovrapposizione degli orbitali intermo-
lecolari e quindi la forza del legame tra le stesse; maggiore è il grado di
sovrapposizione degli orbitali e maggiore risulta essere la delocalizzazione
degli elettroni sul gruppo di molecole favorendo così il trasporto della carica.
Risulta allora intuibile come una struttura intermolecolare regolare, periodica,
continua e compatta possa favorire un trasporto di carica più efﬁciente all’in-
terno del ﬁlm di molecole.
Per quanto il trasferimento di carica avvenga fondamentalmente sempre per
deriva e diffusione, in un semiconduttore organico il trasporto della carica
non è afﬁdato ad un singolo fenomeno ﬁsico, ma si ritiene probabile che pren-
da forma da una concomitanza di meccanismi che concorrono al trasporto
della carica in diverse condizioni operative.14 l’elettronica organica
1.3.1 Eccitone e Polarone
In un reticolo inorganico, come è noto, l’assorbimento di un fotone compor-
ta l’eccitazione di un elettrone dalla banda di valenza alla banda di condu-
zione. In banda di conduzione l’elettrone è libero, nel senso che appartiene
all’intero reticolo. Al contrario, quando in un semiconduttore organico una
molecola si porta in uno stato eccitato, l’elettrone rimane debolmente o for-
temente legato alla molecola di appartenenza, formando un eccitone. Si può
quindi deﬁnire questa quasiparticella in un isolante o in un semiconduttore
come uno stato legato di un elettrone a di una lacuna, interagenti tra loro
mediante la forza attrattiva colombiana. La formazione di un eccitone può
essere provocata dall’assorbimento di un fotone o un fonone, da un urto da
qualsiasi altra interazione che porti un elettrone di valenza a un livello ener-
getico superiore (stato eccitato).
All’eccitone è associata dunque un’ energia pari all’energia potenziale elettro-
statica di legame. In base alla loro energia possiamo individuare due classi
importanti di eccitoni:
eccitoni di wannier-mott: energia di legame molto bassa (ordine meV,
l’energia termica è in grado di separare elettrone e lacuna), l’elettrone e
la lacuna sono relativamente liberi, e per questo il raggio dell’eccitone è
molto maggiore del passo reticolare. È detto anche eccitone di trasporto;
eccitoni di frenkel : alta energia di legame (ordine eV), l’elettrone e la
lacuna sono fortemente legati, e costituiscono un’unica entità difﬁcile
da separare. Le due particelle tendono a ricombinarsi e la molecola
tende quindi a riportarsi nello stato stabile, non eccitato.
Un eccitone all’interno di una molecola può dunque dissociarsi, formando
una coppia e-h liberi. Dopo che l’eccitone si è dissociato, si formano due
perturbazioni dovute alla presenza di carica (- per l’elettrone, + per la lacuna),
che sono a loro volta una sorta di eccitoni carichi localizzati in due molecole,
e prendono il nome di polaroni. Più in particolare, subito dopo la separazione
(t < 1fs) si crea un polarone elettronico, ossia una perturbazione della nube
elettronica degli atomi/molecole che circostanti. Se la carica rimane per tempi
più lunghi (1fs < t < 10fs) i legami covalenti della molecola subiscono una
ridistribuzione di carica, le distanze di legame variano e la struttura della
molecola viene deformata; questa deformazione prende il nome di polarone
molecolare. Inﬁne per tempi maggiori di 100 fs la deformazione di diffonde
in tutto il reticolo e si crea un polarone reticolare. Il polarone consiste proprio
nel binomio portatore di carica + deformazione reticolare.
1.3.2 Modello a Bande
Il modello a bande se riferito ai semiconduttori inorganici prevede l’esisten-
za di una banda di valenza, di una banda di conduzione e di una banda di
energia proibita o energy gap. Nella fattispecie il trasporto della carica avvie-
ne quando un elettrone interagisce con altri portatori e con i fononi, e ciò è
favorito dall’aumento di temperatura. Maggiori sono questi fenomeni di urto1.3 conduzione elettrica nelle molecole organiche 15
e maggiore risulta la quantità di carica trasportata. Nei semiconduttori tradi-
zionali, ad esempio nel silicio,il modello a bande risulta valido poiché il libero
cammino medio degli elettroni nel reticolo cristallino è di 5-6 nm a fronte di
una costante reticolare inferiore a 1nm. Ciò signiﬁca che il portatore di carica
permane all’interno di una cella elementare del reticolo per un tempo sensibil-
mente inferiore rispetto al tempo di rilassamento del reticolo. La molecola e i
suoi orbitali non risentono allora di alcuna perturbazione di energia potenzia-
le che deriva dal transito del portatore, e la struttura non ha quindi la necessità
di rilassarsi, ma permane nello stato di quiete. Nei semiconduttori organici,
come accennato precedentemente, si può effettuare una sorta di parallelismo
tra banda di valenza e HOMO (Highest-Occupied-Molecular-Orbital) con la
banda di conduzione, e LUMO (Lowest-Unoccupied-Molecular-Orbital) con
la banda di valenza. Per quanto la struttura dei ﬁlm organici possa essere
regolare, periodica e compatta, e con un buon grado di sovrapposizione degli
orbitali intermolecolari, la costante reticolare risulta essere di più di qualche
nm, e quindi confrontabile con il libero cammino medio degli elettroni. In ge-
nerale si può affermare che il modello a bande non risulta perciò applicabile
in buona parte delle condizioni operative, ad eccezion fatta del comportamen-
to a basse temperature, condizioni in cui generalmente non si è soliti lavorare.
Con il calare della temperatura operativa infatti i moti vibrazionali del re-
ticolo risultano rallentati, e conseguentemente risulta rallentato il tempo di
rilassamento del reticolo. Vengono allora introdotti dei nuovi modelli, in gra-
do di spiegare i fenomeni per cui avviene la conduzione dei semiconduttori
organici.
1.3.3 Modello Hopping
In netta opposizione con quanto assunto dal modello a bande, il modello
hopping sostiene che per una molecola possa essere più conveniente distorcer-
si in uno stato ionizzato, supposto che il costo della distorsione sia compensa-
to da una riduzione dell’energia complessiva dello stato. Il modello hopping
assume che:
 Prevede allora che il portatore di carica permanga all’interno della mo-
lecola per un tempo sufﬁciente a polarizzare la molecola e deformare
il reticolo. I portatori restano quindi all’interno della molecola in stati
energetici ben deﬁniti e spazialmente localizzati, e ciò è spiegato dal-
la teoria del legame intermolecolare, secondo cui nei polimeri organici
non è possibile una perfetta delocalizzazione degli elettroni a causa di
una non completa sovrapposizione degli orbitali intermolecolari. La
distribuzione spaziale di questi stati è uniforme, ma irregolare;
 Questi stati energetici localizzati sono distribuiti lungo il reticolo in
modo uniforme, quasi a formare una banda continua di energia.
Con l’apporto di una piccola differenza di potenziale, il portatore può allora
spostarsi da uno di questi stati ad uno vicino in virtù del piccolo salto ener-
getico che li separa (ﬁgura 1.16). Nel nostro caso, il polarone si identiﬁca con
un polarone (vedi paragrafo precedente), e nello spostarsi da una molecola16 l’elettronica organica
all’altra, saltando da uno stato all’altro (hopping), deve superare una barriera
di potenziale. Ciò avviene in modo differente a seconda della temperatura:
 Ad alta temperatura: i fononi sono presenti in quantità sufﬁciente per
conferire l’energia necessaria al portatore. In tali condizioni la mobilità
aumenta con la temperatura;
 A basse temperature : i fononi non hanno energia necessaria per provare
il salto del portatore, e questo può muoversi attraverso l’effetto tunnel3.
Figura 1.16: Spostamento del portatore nel modello hopping: (a) a basse tem-
perature, per effetto tunnel, (b) ad alte temperature, per opera di
fononi
1.3.4 Modello Multi Trapping and Release (MTR)
Il modello di trasporto di carica MTR, basandosi sul modello a bande, parte
dal presupposto che vi sia una banda di conduzione e una banda di valenza;
tale assunto è sicuramente veritiero nel caso dei semiconduttori inorganici,
e come detto più sopra meno corrispondente al vero nel caso di semicon-
duttori organici. Il modello MTR assume che il trasporto della carica in un
semiconduttore avvenga in tre fasi principali (ﬁgura 1.17):
 Trasporto
 Intrappolamento
 Rilascio della carica
3 L’effetto tunnel è un effetto quanto-meccanico che permette una transizione ad uno stato im-
pedita dalla meccanica classica. In quest’ultima, infatti, la legge di conservazione dell’energia
impone che una particella non possa superare un ostacolo (barriera) se non ha l’energia ne-
cessaria per farlo. La meccanica quantistica invece prevede che una particella abbia una
probabilità, piccola ma ﬁnita, di attraversare spontaneamente una barriera arbitrariamente
alta. Infatti, applicando i postulati della meccanica quantistica al caso di una barriera di
potenziale in una dimensione, si ottiene che la soluzione dell’equazione di Schrödinger all’in-
terno della barriera è rappresentata da una funzione esponenziale decrescente. Dato che le
funzioni esponenziali non raggiungono mai il valore di zero si ottiene che esiste una picco-
la probabilità che la particella si trovi dall’altra parte della barriera dopo un certo tempo t
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Ciò che costituisce il fattore limitante nel trasporto della camera è la presenza
di trappole localizzate, con energia vicina alla banda di trasporto. Queste
sono dovute alle impurità, a difetti cristallini e ai bordi dei microcristalli. Una
volta catturato, il portatore trascorre al suo interno un tempo, chiamato tempo
di emissione, che dipende dalla profondità energetica della trappola stessa e
dalla temperatura. In particolare si osserva che la mobilità diminuisce con il
numero di difetti, aumenta con la temperatura (poiché i fononi favoriscono
l’emissione dei portatori) e dipende dal numero di portatori liberi (aumenta
se aumentano i portatori, poiché le trappole tendono a diventare tutte piene).
Figura 1.17: Illustrazione del modello MTR per il trasporto di carica. I portatori
vengono catturati dalle trappole, e rilasciati termicamente dopo un certo
tempo, detto tempo di emissione
1.3.5 Modello a soglia di mobilità (ME)
Il modello a soglia di mobilità (ME, mobility edge) è simile al modello
MTR (paragrafo 1.3.4). Esso assume che la mobilità che corrisponde ai vari
stati energetici permessi agli elettroni sia funzione dell’energia dello stato.
Facendo riferimento alla banda HOMO (il procedimento può essere applicato
pari pari alla banda LUMO) si suppone che esista una soglia di energia E0 che
separa gli stati in due gruppi: stati mobili ( = 0) , cioè quelli con energia
E < E0 e stati localizzati (  0), con E > E0.
1.4 caratteristiche di un buon semicondut-
tore organico: il pentacene
Quanto visto ﬁnora ci porta a fare delle considerazioni sui requisiti di un
buon semiconduttore organico:18 l’elettronica organica
 Le molecole devono essere abbastanza lunghe, in modo da consentire
un elevato grado di coniugazione. Sono da preferire quindi molecole in
cui la lunghezza lungo uno dei tre assi è dominante;
 Le molecole devono essere rigide, in modo che gli atomi o gruppi sosti-
tuenti non ruotino attorno all’asse principale. Ciò permette di assembla-
re le molecole in modo più compatto e regolare, favorendo la tecnica di
deposizione SAM (Self assembly monolayer);
 La crescita deve avvenire con una struttura che sia regolare, in modo da
avere una struttura che sia policristallina e talvolta anche cristallina;
 Aumentare la regio regolarità dei polimeri, per ottenere un miglior im-
paccamento.
Le caratteristiche elencate sono state individuate in diverse molecole, oligo-
meri e polimeri organici, sulle cui proprietà il lavoro di ricerca è sostenuto
con fervore. Ad oggi si è imposto sugli altri il pentacene (C22H14). É Una
molecola planare formata da 5 anelli di benzene  coniugati, che sublima a
544K a pressione atmosferica. Il trasporto nel cristallo è dovuto principal-
mente alle lacune (può essere assimilabile ad un semiconduttore di tipo p)
e presenta un’anisotropia che favorisce la conduzione parallelamente alla su-
perﬁcie cresciuta, rispetto alla direzione perpendicolare. I dispositivi organici
studiati in questo lavoro presentano al loro interno uno strato di pentacene
(ﬁgura 1.18). Il pentacene è il materiale organico più usato per realizzare il ca-
Figura 1.18: La molecola di pentacene C22H14, composta da cinque benzeni allinea-
ti. È il semiconduttore (tipo p) maggiormente utilizzato nei dispositivi
organici.
nale dei transistor organici a ﬁlm sottile. Ha una mobilità degli elettroni molto
inferiore rispetto a quella delle lacune: esso è usato pertanto come materiale
di tipo p. In letteratura si trovano valori per la mobilità di circa 2 cm2/Vs
a temperatura ambiente. La sua afﬁnità elettronica è circa 2.8  3.2 eV e ha
un gap proibito di energia tra 1.8  2.2 eV. Tali valori sono approssimativi,
perché dipendono fortemente dalla tecnologia di fabbricazione, dalla tempe-
ratura di crescita e dalla morfologia. È stato sperimentalmente osservato che
la conduzione in un transistor organico avviene in una regione molto sottile
(qualche nanometro, corrispondente a un paio di strati molecolari) all’inter-
faccia isolante-semiconduttore. E’ necessario pertanto che almeno in questa
regione il pentacene sia uniforme e regolare.
1.4.1 Deposizione del Pentacene
Quando un ﬁlm organico viene cresciuto sopra un substrato la sua struttu-
ra è fortemente inﬂuenzata dal tipo di substrato: ad esempio se il pentacene1.4 caratteristiche di un buon semiconduttore organico: il pentacene 19
è depositato sopra l’ossido di silicio tende a crescere in forma policristallina
con grani di qualche frazione di micron (0.2  0.5 m); se è deposto sopra
un metallo come l’oro mostra grani molto più grandi e irregolari con den-
sità molto più bassa (ﬁgura 1.19). Questa divesità di morfologia, è dovuta
Figura 1.19: Crescita del pentacene su SiO2 (a) e Au (b).
principalmente alla diversa intensità delle forze attrattive tra la molecola di
pentacene e il substrato: l’attrazione oro-pentacene è molto più forte dell’attra-
zione ossido-pentacene; così nell’oro le molecole tendono a disporsi parallele
sulla superﬁcie del metallo formando una struttura più irregolare e amorfa.
Tipicamente si osserva la formazione di molti grani di bassa densità e ricchi di
difetti. La discontinuità della morfologia del pentacene vicino all’interfaccia
degrada pesantemente la mobilità. Il problema può essere risolto trattando
chimicamente le superﬁci al ﬁne di renderle più adatte per la deposizione del
ﬁlm organico: si cresce un monostrato di materiale opportuno che abbia strut-
tura chimica tale da favorire la crescita del pentacene in forma cristallina. Per
fare ciò si utilizza la tecnica SAM (Self-Assembling Monolayer): un monostrato
di catene molecolari afﬁancate unidirezionalmente che ricoprono spontanea-
mente un appropriato substrato e presentano impaccamento compatto. La
molecola che costituisce il SAM è suddivisibile in tre parti:
corpo: tipicamente una catena alchilica, abbastanza inerte, idrofoba ed iso-
lante;
gruppo di testa: compatibile con il substrato e in grado di legarsi stabil-
mente ad esso
gruppo funzionale terminale: compatibile con il ﬁlm da crescere
L’ordine del SAM determina l’uniformità, la densità, la regolarità, l’orienta-
mento, la morfologia e la dimensione dei grani del ﬁlm organico (ﬁgura 1.20).
Per la crescita del pentacene sull’ossido di silicio, i migliori risultati sono
ottenuti con oligomeri che contengono gruppi silano, poiché si legano spon-
taneamente al substrato; il materiale più usato è l’otadeciltriclorosilano (OTS).20 l’elettronica organica
Figura 1.20: SAM: Su substrato di Au (a) viene fatto crescere un SAM (b) che
permette al pentacene di depositarsi in maniera ordinata (c).
La deposizione del pentacene sopra metalli come l’oro viene eseguita con do-
decantiolo. A seconda del tipo di SAM usato, i polimeri (o le molecole) si
dispongono preferenzialmente in una determinata direzione. Poichè la mo-
bilità è fortemente anistropa, l’impiego di un SAM prima di crescere il ﬁlm
organico può aumentare o diminuire la mobilità anche di diversi ordini di
grandezza. La direzione scelta da molecole e polimeri per disporsi sul sub-
strato dipende dalla composizione chimica dei gruppi funzionali del SAM
e da come questi ultimi reagiscono con il materiale organico e i suoi grup-
pi funzionali. Per avere un’idea di come la mobilità sia inﬂuenzata dal tipo
di materiale utilizzato per la crescita del SAM alcuni valori sono riportati in
tabella 1.1.1.4 caratteristiche di un buon semiconduttore organico: il pentacene 21
SAM Mobility cm2V-1s-1
Octadecyltrichlorosilane(vapor) 1.56
t-Butyldiphenylchlorosilane 1.61
Phenyltrichlorosilane 0.17
Octadecyltrichlorosilane(solution) 0.96
Butyltrichlorosilane 0.61
3-Chloropropyltrichlorosilane 0.71
3-Bromopropyltrichlorosilane 0.74
Trichloro (triﬂuoropropylsilane) 0.03
Perﬂuorooctyltrichlorosilane 0.15
Phenylethyltrichlorosilane 0.71
(Chlorosulfonylphenyl)ethyltrichlorosilane 0.36
Alumina control 1.1
Phenylphosphonotridecane 1.8
Phenylphosphonohexadecane (exceptional) 3.3
Phenylphosphonohexadecane (grand average) 2.0
Perﬂuorodecane 0.4
Phosphonodecane 0.1
Methylphosphonoundecanoate 0.4
Chlorophosphonohexadecane 0.5
Phosphonotetramethylhexadecane 1.8
Phosphonoocatane 2.1
Tabella 1.1: Valori di mobilità del ﬁlm organico a seconda del tipo di materiale
utilizzato per la crescita del SAM2 DISPOSITIVI ORGANICI
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Fin dalla nascita dell’elettronica i componenti che stanno alla base di un cir-
cuito integrato, sia analogico che digitale sono il transistor ed il diodo-led. Lo
stato dell’arte dell’elettronica inorganica vede il transistor ad effetto di campo
(MOSFET per la maggiore) come transistor più utilizzato e performante. È
quindi naturale che anche l’elettronica organica stia concentrando la maggior
parte degli sforzi nell’ottenimento di un transistor ad effetto di campo, che
possa essere competitivo, in un numero più elevato possibile di applicazioni,
con il MOSFET. I dispositivi di punta sono i transistor a ﬁlm sottile, OTFT
(Organic Thin Film Transistor) che saranno studiati nel seguente lavoro.
Nell’era moderna, inoltre, sempre più importante sta diventando la comu-
nicazione visiva, che fa uso di immagini e video, ed è per questo poter po-
sizionare display un po’ dovunque, su superﬁci di forma e tipo tra le più
disparate. Sorge dunque il problema di creare un dispositivo emettitore di
luce che sia luminoso, afﬁdabile e duraturo. Fino a poco tempo fa si faceva
uso solamente di LED composti da materiali inorganici, ma che risultavano
costosi, molto rigidi e poco luminosi. L’elettronica organica ha affrontato il
problema proponendo l’OLED, e già sono in commercio schermi basati su
questi dispositivi, tipicamente a matrice attiva (Active Matrix Organic LED -
AMOLED) che risultano assai luminosi, a potenzialmente ﬂessibili.
2.1 otft - organic thin film transistor
La struttura più commune di un OFET (e quella utilizzata per la parte
sperimentale della presente tesi) è quella del tradizionale Thin Film Transistor
(TFT). Per questo motivo i transistor organici vengono identiﬁcati anche con
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l’acronimo OTFT. I dispositivi TFT tradizionali sono realizzati normalmente
con un substrato in silicio amorfo (talvolta idrogenato) mentre in un OTFT il
silicio viene sostituito da un materiale organico (nel nostro caso pentacene).
2.1.1 Struttura di un OTFT
La struttura sempliﬁcata di un OFET è mostrata in ﬁgura 2.1. Un sottile
strato di materiale semiconduttore è deposto sopra uno strato isolante sotto
al quale c’è l’elettrodo di gate. Il source e il drain che contattano il canale
del transistor possono essere costruiti sia sopra sia sotto lo strato semicon-
duttore. Possono esistere quattro diverse tipologie di OTFT, a seconda della
posizione reciproca degli elettrodi di source drain e gate e dello strato sot-
tile: top-gate bottom contact, top-gate top-contact, bottom-gate top-contact,
bottom-gate bottom-contact. I transistor utilizzati per il presente lavoro sono
del tipo bottom-gate top-contanct1.Esse sono visibili in ﬁgura 2.1.
Ovviamente ogni tipologia presenta vantaggi e svantaggi che incidono diret-
tamente sull’afﬁdabilità e sul costo del transistor; i dispositivi presi qui in
esame hanno struttura top-contact bottom gate.
Figura 2.1: Possibili strutture di OTFT: (a) top-gate bottom-contact, (b) top-gate top-
contact, (c) bottom-gate top-contact e (d) bottom-gate bottom-contact.
2.1.2 Caratteristiche di un OTFT
Il substrato di un OTFT è generalmente intrinseco. Il tipo di substrato (n o
p) è determinato solo dal comportamnento del materiale. Esso è deﬁnito:
 Di tipo n, se è possibile accumulare e trasportare efﬁcientemente uno
strato di elettroni maggioritari applicando una tensione positiva al gate;
1 I transistor analizzati sono raggruppati in chip da 16 dispositivi l’uno. Sebbene abbiano
struttura Top-Contact Bottom-Gate, hanno però il gate in comune, un substrato che ricopre
interamente la parte inferiore del chip. Questo provoca una grande corrente di leakage che
verrà ridotta mediante etching3.2.32.1 otft - organic thin film transistor 25
 Di tipo p, se è possibile accumulare e trasportare efﬁcientemente uno
strato di lacune maggioritarie applicando una tensione negativa al gate;
 Ambi polare, se è possibile accumulare e trasportare sia uno strato di
lacune, sia unostrato di elettroni a seconda che la tensione di gate sia
negativa o positiva.
Per quanto detto nel precedente capitolo, una superﬁcie di materiale orga-
nico non ha una concentrazione sufﬁcientemente elevata di portatori liberi:
pertanto in assenza di tensione di gate che induca uno strato di carica libera
all’interfaccia, il materiale organico si comporta quasi come un isolante.
Tensione di accensione
In un sistema MOS la tensione di soglia è deﬁnita come quel valore di VGS
tale per cui le bande si piegano ﬁno a invertire la popolazione dei portatori
minoritari. Tale concetto non è estendibile agli OTFT perché, come discusso
nel precedente paragrafo, lavorano in accumulazione e non in inversione. Per-
tanto conviene ragionare sul concetto di tensione di accensione (VACC), intesa
come il valore di VGS per cui all’interfaccia con il dielettrico il ﬁlm organico
accumula uno strato di portatori maggioritari. Consideriamo ad esempio un
sistema con pentacene come ﬁlm organico: l’accumulazione inizia non appe-
na VGS < VFB, il livello di Fermi si sposta verso la banda di valenza e aumenta
il numero di lacune libere, pur restando molto inferiore rispetto alle lacune
intrappolate nei difetti. Tale aumento provoca un conseguente aumento della
corrente di drain: la tensione di accensione del transistor è di fatto la tensione
VGS per cui la corrente di drain raggiunge un valore ﬁssato.
Mobilità
Quando siamo in condizioni di accumulazione (descritte sopra) un ulterio-
re aumento di VG provoca l’aumento della sola carica libera. Il modello a
soglia di mobilità prevede che solo gli stati con energia superiore a un va-
lore critico E0 abbiano >0, e in questo modo la frazione di portatori negli
stati de localizzati (E > E0) aumenta progressivamente all’aumentare di VG,
facendo aumentare la mobilità media. Anche il modello MTR, se pur in mo-
do leggermente diverso, prevede l’aumento della mobilità all’aumentare della
concentrazione di carica libera. In generale e in accordo a quanto osservato la
mobilità dipenda da VG secondo la legge empirica di potenza:
 = 0

VG -VACC
V0

= k(VG -V0) con k =
0
V
0
Dove  e V0 sono parametri ricavati empiricamente. Ricordando che la carica
elettrica nel canale è direttamente proporzionale alla tensione di gate,
Qn = CI(VG -V0)26 dispositivi organici
Figura 2.2: Id-Vd di un OFET a pentacene. Scala lineare (a) scala logaritmica (b).
Figura 2.3: Livelli energetici nel sistema Au-Pentacene
la mobilità può essere riscritta in funzione della carica elettrica libera:
 = 0

Qn
Q0

con Q0 = CIV0
Caratteristiche Tensione-Corrente
L’andamento della corrente drain-source (IDS) misurata in un transistor or-
ganico è molto a quella di un transistor MOS tradizionale (ﬁgura 2.2). Con-
sideriamo l’elettrodo di source a massa: quando una tensione positiva di è
applicata al gate, della carica negativa è indotta al source. Come si vede in
ﬁgura 2.3, il livello LUMO del pentacene si scosta abbastanza dal livello di
Fermi dell’oro: c’è quindi una barriera di energia per gli elettroni e la loro
iniezione è sfavorita; non scorre corrente attraverso lo strato di pentacene e
si osserva una piccola corrente. Quando invece è applicata una tensione ne-
gativa al gate, le lacune sono facilmente iniettate perché il livello di Fermi
è vicino al livello HOMO e l’altezza di barriera si abbassa. Si forma un ca-
nale conduttivo all’interfaccia isolante-semiconduttore e i portatori di carica
possono essere condotti dal source al drain applicando una tensione indipen-
dente al drain stesso. Essendo le lacune iniettate in modo più agevole rispetto
agli elettroni, il pentacene è detto semiconduttore di tipo p. Si noti che il
concetto differisce da quello di drogaggio nei semiconduttori convenzionali.
Similmente un semiconduttore organico è detto di tipo n se l’iniezione di elet-
troni è favorita rispetto all’iniezione di lacune: ciò accade quando il livello
LUMO è più vicino al livello di Fermi rispetto al livello HOMO. Poiché la
conduttanza di canale, gm, è proporzionale alla carica, è anche proporzionale
al potenziale di gate. Per bassi valori di VDS la corrente è proporzionale a2.1 otft - organic thin film transistor 27
entrambe le tensioni di gate e drain. Con l’aumentare di VDS la differenza
di potenziale al drain diminuisce ﬁno a diventare nulla, quando VDS è circa
uguale a VGS. A questo punto il canale giunge al pinch-off e la corrente al
suo interno diventa indipendente dalla tensione applicata al drain: si entra
nel regime di saturazione. Un’informazione molto importate perviene dal-
la curva in ﬁgura 2.2, dalla quale è possibile calcolare il rapporto ION=IOFF.
Ovviamente per utilizzare il dispositivo nei circuiti logici, tale rapporto deve
essere quanto più elevato possibile, ed il transistor in ﬁgura è un buono sotto
questo aspetto (ION=IOFF = 106).
La corrente in lineare e in saturazione può essere calcolata dalle equazio-
ni (vanno considerati i moduli delle tensioni indicate, e considerate correnti
negative se transistor di tipo p):
8
<
:
Ilin = W
2LCi

2(VGS -VACC)VDS -V2
GS

Isat = W
2LCi(VGS -VACC)2
in cui W e L sono rispettivamente la larghezza e la lunghezza di canale,  la
mobilità delle lacune, Ci la capacità dell’isolante per unità di area e VACC la
tensione di accensione. Si noti che le equazioni sono le stesse di un MOSFET,
in cui VT è stata sostituita da VACC. Le ipotesi sotto cui valgono le equazioni
precedenti sono:
 Gli elettrodi hanno un comportamento metallico ideale, con resistenza
di contatto nulla;
 Il canale coincide con la distanza tra il source e il drain;
 Il campo elettrico trasversale (dal gate al canale) è molto maggiore di
quello longitudinale;
 La mobilità  è costante;
 Ovviamente il transistor sia acceso (jVGSj > jVACCj)
Come il substrato, anche i contatti di source e di drain di un OFET sono diver-
si rispetto a un transistor convenzionale. In un nMOS essi sono due regioni
n++ realizzate mediante impiantazione ionica nel substrato p. Contrariamente
ai MOSFET gli OFET non hanno un substrato conduttivo, poiché il semicon-
duttore organico ha una concentrazione di portatori molto bassa. Poiché il
substrato non è conduttivo, un OFET non richiede un contatto rettiﬁcante tra
source (o drain) e substrato, ma un contatto ohmico, cioè con bassa resistenza.
Questo può essere fatto scegliendo il metallo e il semiconduttore in modo che
la barriera di potenziale all’interfaccia sia molto bassa. In altre parole:
nfet metallo con M bassa, allineata con il LUMO
pfet metallo con M elevata, allineata con l’ HOMO (ﬁgura 2.4)
Un aspetto molto importante da considerare sulle caratteristiche del transistor
sono le resistenze dei contatti. Principalmente due sono i fenomeni che ne
stanno alla base:28 dispositivi organici
Figura 2.4: all’interfaccia tra Au e pentacene. Si noti come M sia elevata, ed
allineata con l’HOMO.
 Iniezione dal contatto al ﬁlm. La barriera deve essere alta al massi-
mo qualche Kt, in modo da poter essere scavalcata agevolmente dai
portatori;
 Trasporto dei portatori dal punto di iniezione al canale. Può variare a
seconda della geometria del transistor e dipende anche dalla distanza
del contatto dal canale (ﬁgura 2.5).
Figura 2.5: Resistenza di contatto in un transistor bottom-gate top-contact
2.1.3 Incapsulamento di OTFT : Il Parilene
È intuibile come in tutti i campi dell’elettronica siano necessari dei disposi-
tivi che mantengano per tutto il loro tempo di vita le loro caratteristiche più
stazionarie possibile. A seconda dell’applicazione il tempo di vita richiesto
può essere estremamente lungo e le condizioni di utilizzo possono essere le
più svariate in termini di temperatura e esposizione alle radiazioni. Idealmen-
te, se un dispositivo non fosse soggetto a stress le caratteristiche dovrebbero
rimanere identiche nel corso del tempo, ma purtroppo basta anche solo il
contatto con l’aria per diminuire pesantemente le prestazioni degli OTFT. Per
limitare gli effetti del contatto con l’aria e schermare i dispositivi dalle radia-
zioni si ricorre all’incapsulamento, che nel caso speciﬁco degli OTFT utilizza-
ti in questa sede è stato realizzato con il parilene, depositandone uno strato
spesso 200 nm. Talvolta esso è anche utilizzato come isolante di gate, le sue
caratteristiche simili e anche migliori dell’ossido di silicio. Le proprietà che
rendono il parilene adatto a questo uso sono:2.2 oled - organic light emitting diode 29
 Eccellente isolante
 Bassa costante dielettrica
 Resistenza ai solventi e alla corrosione
 Eccellente barriera contro gas e acqua
 Termicamente stabile alla presenza di ossigeno ﬁno a circa 200°C
 Si depone in vuoto a temperatura ambiente.
Il monomero2 di parilene-N è rappresentato in ﬁgura 2.6.
Figura 2.6: Monomero di parilene. Il parilene è uno dei materiale maggiormente
usati in elettronica organica come incapsulante.
2.1.4 Prestazioni di dispositivi organici su pentacene
I TFT a ﬁlm organico in pentacene allo stato dell’arte hanno raggiunto
prestazioni di rilevante importanza:
 Mobilità di 12cm2/Vs (in ﬁlm policristallini), valori comparabili con il
silicio amorfo;
 ION=IOFF > 108
 Pendenza in sottosoglia inferiore a 1V/decade
2.2 oled - organic light emitting diode
Un led è un dispositivo che sfrutta le proprietà ottiche di alcuni materiali
semiconduttori per produrre fotoni a partire dalla ricombinazione di coppie
elettrone-lacuna. I LED sono in tutto e per tutto dei diodi a giunzione pn.
Se la giunzione è polarizzata in diretta, gli elettroni e le lacune son inietta-
ti nella regione di carica spaziale, e gli elettroni della banda di conduzione
del semiconduttore n si ricombinano con le lacune provenienti dalla banda
di valenza del lato p, che viaggiano in senso opposto, rilasciando un foto-
ne. La lunghezza d’onda della radiazione emessa è deﬁnito dall’ampiezza in
energia della banda proibita del semiconduttore. Il fenomeno per cui sotto
l’azione di un campo elettrico un materiale emette luce va sotto il nome di
elettroluminescenza ed essa avviene in quattro passi:
2 Per monomero in chimica si intende una molecola con struttura tale da essere in grado di
combinarsi ricorsivamente con altre molecole identiche e formare macromolecole periodiche,
oligomeri(quantità deﬁnita di monomeri) o polimeri(lunghissime catene di monomeri)30 dispositivi organici
Figura 2.7: della mobilità negli ultimi 20 anni in semiconduttori organici e ibridi
iniezione di carica dagli elettrodi;
trasporto ﬁno al punto di ricombinazione;
formazione dell’eccitone , lacuna ed elettrone debolmente legati;
ricombinazione con emissione del fotone.
La ricerca di un dispositivo organico emettitore di luce nasce dalla necessi-
tà di avere dispositivi che conferiscano ai display alcune caratteristiche, in
particolare basso costo, luminosità (così da poter essere ben visibili anche in
pieno sole), applicazione su substrato ﬂessibile, e non solo. Al giorno d’oggi
vengono regolarmente utilizzati su dispositivi in commercio (soprattutto cel-
lulari), e il presente lavoro si vuole studiare quanto essi siano afﬁdabili dopo
che saranno stati esposti per lungo tempo sotto la luce del sole, che come si
sa presenta delle componenti ad alta frequenza (UV) che hanno energia tale
da riuscire a compromettere il loro funzionamento. Per i led organici presi in
esame non ci sono state fornite informazioni riguardo la loro composizione.
Inoltre sono OLED già incapsulati, sotto vetro, che comporta una schermatura
non trascurabile ai raggi UV ed evita che il dispositivo entri in contatto con
l’umidità contenuta nell’aria, che come è noto danneggia il dispositivo.
2.2.1 Struttura di un OLED
Il funzionamento di un LED organico è lo stesso dei comuni LED. Gli elet-
troni e le lacune sono iniettati mediante il catodo e l’anodo in un ﬁlm organi-
co con proprietà di luminescenza. La ricombinazione tra elettroni e lacune da
luogo all’emissione di una radiazione luminosa, la cui intensità è determina-
ta da numerosi fattori legati al materiale e al meccanismo di ricombinazione
elettrone-lacuna. Un OLED consiste in un ﬁlm organico formato da uno o
più strati organici compresi fra due elettrodi conduttori che formano anodo e
catodo. Il substrato è ovviamente trasparente e conduttivo, tipicamente un os-
sido di zinco e stagno, chiamato ITO (Indium Tin Oxide). Esso viene cresciuto2.2 oled - organic light emitting diode 31
sopra un supporto in plastica o vetro, che da rigidità meccanica alla struttu-
ra. La banda di valenza del ﬁlm organico deve essere allineata alla funzione
lavoro dell’ITO per permettere l’iniezione di lacune. Il metallo deve avere
una funzione lavoro abbastanza bassa per essere ben allineata alla banda di
conduzione del ﬁlm organico.
OLED monostrato
È la struttura più semplice di un OLED, in cui tra i due elettrodi c’è un
solo materiale organico (ﬁgura 2.8). La frazione di portatori che raggiunge
l’elettrodo opposto senza ricombinarsi da luogo ad una corrente elettrica sen-
za generare una corrispondente radiazione luminosa. Tale corrente prende il
nome di dark current, e comporta un consumo di potenza elettrico sottofor-
ma di calore. L’efﬁcienza quindi diminuisce. I limiti di questo OLED sono
costituite dal fatto che il materiale organico deve garantire:
 Alta mobilità per entrambi i portatori. (caratteristica non ancora ottenu-
ta allo stato dell’arte attuale - 2011);
 Buon allineamento delle bande HOMO e LUMO con gli elettrodi, per
garantire buona iniezione dei portatori;
 Ricombinazione elettrone-lacuna con alta probabilità, impedendo ai por-
tatori di raggiungere rispettivamente anodo o catodo.
Tutti questi requisiti sono difﬁcili da ottenere con un solo materiale, senza
strutture complesse.
Figura 2.8: Diagramma a bande e principio di funzionamento di un OLED
monostrato
OLED a doppio strato
Si cerca di ottimizzare il trasporto di elettroni e lacune utilizzando due ma-
teriali diversi, in luogo di uno soltanto, e si dispongono così due strati: uno in
grado di trasportare efﬁcacemente lacune (HTL - hole transport layer) e l’altro
in grado di trasportare efﬁcacemente elettroni (ETL - electron transport layer).
È chiaro che il livello HOMO del HTL deve essere ben allineato con il livello32 dispositivi organici
di Fermi dell’anodo, per garantire buona iniezione di lacune. Parimenti il
LUMO dell’ETL deve essere allineato con il livello di Fermi del catodo. Inol-
tre essi devono creare una barriera di potenziale per i portatori provenienti
dalla parte opposta (ﬁgura 2.9). Lo spessore di ciascuno strato deve essere
abbastanza grande da impedire ai minoritari che attraversano la barriera di
raggiungere l’elettrodo senza ricombinarsi, ma abbastanza sottili da ridurre
sia l’assorbimento della radiazione generata dalla ricombinazione tra elettro-
ni e lacune, sia la caduta di tensione sulla resistenza parassita del materiale.
Un OLED a doppio strato introduce un ulteriore grado di libertà: la scelta
Figura 2.9: Diagramma a bande e principio di funzionamento di un OLED a doppio
strato
dei materiali organici può essere fatta in modo indipendente per ottimizzare
separatamente la corrente di elettroni e di lacune. Tuttavia ETL e HTL de-
vono soddisfare altri tre requisiti potenzialmente in contrasto tra loro, e cioè
allineamento tra banda di trasporto e funzione lavoro dell’elettrodo, il LUMO
dell’HTL deve bloccare le lacune e l’HOMO dell’ ETL deve bloccare gli elet-
troni, ed inﬁne la lunghezza d’onda emessa è ﬁssata, e data dalla differenza
tra LUMO e HOMO nel punto di ricombinazione.
OLED multistrato
Per ottimizzare ulteriormente le proprietà emissive di un OLED è possibile
inserire altri layer organici, ﬁno a creare la struttura in ﬁgura 2.10. In breve la
struttura è così composta:
 Due elettrodi (anodo e catodo) di cui uno deve essere trasparente (gene-
ralmente l’anodo - ITO);
 Una coppia di strati di iniezione (EIL, HIL ) Electron/hole injection
layer). Ottimizzano l’iniezione dei portatori, compensando il disallinea-
mento delle bande e riducendo la barriera di potenziale;
 Una coppia di strati di trasporto (ETL, HTL ) electron/hole transport
layer). Ottimizzati per trasportare i portatori verso il centro dell’OLED.
Devono garantire la maggior mobilità possibile per entrambi i portatori;
 Una coppia di strati di barriera (EBL,HBL ) electron/hole blocking
layer). Hanno lo scopo di bloccare i portatori iniettati dall’elettrodo
opposto;2.2 oled - organic light emitting diode 33
Figura 2.10: Schema dei layer e struttura a bande di un OLED multistrato
 Uno strato di emissione (EML ) emission layer) scelto in base al suo
spettro di emissione (Eg). Questo strato è tipicamente drogato per au-
mentare le prestazioni dell’OLED.
2.2.2 Caratteristiche di un OLED
La caratteristica di uscita di un OLED è uguale a quella di un normale
LED, ed è rappresentata in 2.11. Si dimostra che nel caso più semplice di un
OLED monostrato, la densità di corrente in funzione della tensione (diretta)
applicata è espressa analiticamente da
J =
9
8
(p +n)"
(V -VON)2
L3
Il campo elettrico massimo vale
Emax =
3
2
V
L
Quando l’OLED è acceso e conduce corrente, nel ﬁlm organico si formano
due distribuzioni di carica elettrica: una carica Qp di lacune e una carica QN
di elettroni. Le due cariche devono essere uguali e di segno opposto, esse
risultano
Q = "
3
2
V
L
A cui corrisponde una capacità
C =
dQ
dV
=
3
2
"
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Figura 2.11: Caratteristica IV di un OLED basato su pentacene in scala lineare (a) e
logaritmica (b).
È possibile dimostrare che adottando il modello SCL3 per il ﬁlm organico si
ottiene una relazione generale del tipo

J = J0

V-VON
V0

= k(V -VON) con k =
J0
V
0
se V > VON
0 altrimenti
Questa sarà la formula generale utilizzata nelle analisi svolte in questo elabo-
rato (per essere in regime SCL deve valere  > 2).
2.2.3 Eﬃcienza
L’efﬁcienza di un OLED può essere deﬁnita in due modi:
efficienza elettrica: deﬁnita come il rapporto tra la potenza luminosa
(Popt) emessa e la potenza elettrica dissipata nel dispositivo (Pelet):
elet =
Popt
Pelet
efficienza quantica: deﬁnita come il rapporto tra il numero di fotoni (Nph)
emessi dal sistema e il numero di coppie elettrone-lacuna (Ne-h) iniettate:
q =
Nph
Ne-h
Si ricava che vale
elet = q
h
qVOLED
3 Il modello SCL (Space Charge Limited), si può adottare sotto l’ipotesi che la concentrazione
di carica libera preesistente nel semiconduttore neutro sia nulla o trascurabile rispetto alla
carica iniettata dall’elettrodo. In questo caso, (x) è dominata dai portatori iniettati e non è
costante lungo il ﬁlm. Questo regime è l’opposto del regime ohmico.2.2 oled - organic light emitting diode 35
Dove VOLED è la tensione operativa dell’OLED e  la frequenza della radia-
zione emessa. L’efﬁcienza quantica dipende da tre fattori:
efficienza di ricombinazione: la frazione di portatori che si ricombina
senza raggiungere l’elettrodo opposto;
efficienza di luminescenza: il numero di coppie che si ricombinano in
modo radioattivo;
efficienza di estrazione: la percentuale di fotoni emessi che escono dal-
l’OLED entro l’angolo visivo, senza essere assorbiti o deviati.
Se non consideriamo nel calcolo dell’efﬁcienza quantica l’efﬁcienza di estra-
zione, si parla più propriamente di efﬁcienza quantica interna. Particolare
attenzione merita l’efﬁcienza di luminescenza, che è il parametro che limita
maggiormente le prestazioni dell’OLED. Senza entrare troppo nei dettagli, in
generale è possibile identiﬁcare tre meccanismi di decadimento di uno stato
eccitato:
fluorescenza avviene quando lo stato eccitato è uno stato di singoletto e
decade nello stato fondamentale emettendo un fotone. Il processo è
molto veloce e avviene nell’ordine di qualche nanosecondo;
fosforescenza avviene quando uno stato di tripletto decade nello stato
fondamentale (singoletto) con emissione di un fotone. Questo fenomeno
è molto lento (da decine a migliaia di microsecondi) e coinvolge anche
una variazione di spin.4
conversione interna: avviene quando uno stato eccitato (singoletto o tri-
pletto) decade nello stato fondamentale senza emettere fotoni. L’energia
viene rilasciata attraverso fononi.
Chiaramente solo il primo ed il secondo concorrono all’emissione di luce,
mentre il terzo genera fononi. L’efﬁcienza di luminescenza risulta quindi:
L = F +(1-)P
Con  = frazione degli stati di singoletto; si può assumere ragionevolmente
che = 0.25. Sostituendo nella formula sopra si ricava
L = 0.25F +(1-0.25)P
È facile intuire che gli OLED che emettono radiazione solo mediante ﬂuore-
scenza hanno un’efﬁcienza massima teorica di 0.25.
4 Questo fenomeno è proibito dalla meccanica classica, e senza di esso il valore massimo teorico
dell’efﬁcienza di luminescenza sarebbe 0.25, molto basso rispetto ai valori che si misurano
nella realtà.3 CARATTERIZZAZIONE DI OTFT
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Nella parte iniziale dell’attività svolta presso il laboratorio MOSLAB del-
l’università di Padova ho analizzato il comportamento di TFT organici. Tali
dispositivi ci sono stati forniti dall’università di Bratislava, raggruppati in 4
chip da 16 dispositivi (tutti facenti parte della serie J54PT30) denominati da
una sigla correlata alla loro posizione: ogni chip è suddiviso in una griglia eti-
chettata da lettere verticalmente (A,B,C,D),e numeri orizzontalmente(1,2,3,4).
Nella tabella 3.1 sono riassunte le caratteristiche dei dispositivi nei 4 chip.
Inizialmente sono state fatte le misure Id-Vg per identiﬁcare quali transistors
erano non funzionanti, quali presentavano una notevole corrente di leakage e
quali invece risultavano buoni. Dopo la prima caratterizzazione i dispositivi
sono stati etchati1, per diminuire, la corrente di leakage che fruisce attraverso
il gate.
1 Il termine deriva dall’ italianizzazione del verbo inglese to etch che signiﬁca incidere. Tuttavia
il verbo incisi, in questo ambito elettronico non viene quasi mai usato, e si preferisce la sua
italianizzazione dall’inglese.
n° Chip Isolante Incapsulamento
1 SiNP -
3 HMDS -
5 SiNP Parilene
6 HMDS Parilene
Tabella 3.1: Caratteristiche di isolamento e incapsulamento dei dispositivi analizzati,
J54PT30
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3.1 descrizione dei dispositivi
I TFT analizzati sono due tipi di transistor con struttura top-contact, bottom-
gate2 (Vedi cap. 2) ed il semiconduttore organico utilizzato è il pentacene. In
entrambi i casi è stato utilizzato un substrato di silicio n++, e su di esso è stato
cresciuto termicamente un ossido SiO2 spesso 40 nm. L’ ossido è stato suc-
cessivamente trattato in vapore di Esametildisilano (HMDS) per circa 50 ore.
Questo trattamento è molto utilizzato per creare un self assembled monolayer
che migliora la mobilità e stabilità del pentacene.
Nel primo set di dispositivi, è stato deposto sopra la superﬁcie trattata di
SiO2 un monostrato di 5 nm di nano particelle di silicio (SiNPs) stabilizzato
con DBSA (Meliorum Tecnologies) con il metodo Langmuir-Blodgett3. Nel
seguito questi dispositivi verranno chiamati SiNP. Il secondo set di dispositivi
(che è poi quello su cui si è concentrato maggiormente questo lavoro) non
contiene lo strato di SiNP e pertanto verranno chiamati nel seguito HMDS.
Le potenzialità del layer di SiNP devono ancora essere ben esplorate e sembra
che consenta di controllare la tensione di soglia, la mobilità ed altri parametri
dell’OTFT. Tuttavia si è visto dalle misure che i dispositivi SiNP presentano
una isteresi assai maggiore di quelli HMDS.
Tutti i dispositivi contengono in oltre uno strato di pentacene spesso 40 nm,
che funge da semiconduttore organico. Esso è stato deposto con CVD (Vedi
parag. 1.4.1), mantenendo il substrato ad una temperatura costante di 30°C,
che è fornisce un buon compromesso fra stabilità e mobilità delle lacune. Do-
po la doposizione del pentacene sono stati depositati i contatti, in Oro, di
Source e Drain. Tutti i dispositivi sono dotati di un canale largo W = 2mm
e lungo L = 20 - 50m, con un conseguente rapporto W=L = 100 - 40. Nella
Figura 3.1 sono rappresentati i due tipi di transistors.
Au Au
Source Drain
Pentacene
HMDS treated SiO2
n++ Substrate (gate contact)
40 nm
40 nm
Au Au
Source Drain
Pentacene
HMDS treated SiO2
n++ Substrate (gate contact)
40 nm
40 nm
SiNPs
(a) (b)
Figura 3.1: Struttura dei transistor organici HMDS (a) e SiNP (con uno strato di nano-
cristalli)(b)
2 I transistor analizzati sono raggruppati in chip da 16 dispositivi l’uno. Hanno struttura Top-
Contact Bottom-Gate, ma il gate in comune per tutti. Questo provoca una grande corrente di
leakage che verrà ridotta mediante etching (vedi paragrafo 3.2.3)
3 Tale metodo consiste nell’immergere e far riemergere il substrato perpendicolarmente al mo-
nostrato che si vuole depositare. Questo processo può essere ripetuto più volte, per ottenere
ﬁlm più spessi, composti da molecole orientate sia nello stesso verso che in verso opposto
strato per strato.3.2 analisi id-vg 39
3.2 analisi id-vg
3.2.1 Setup di misura
Su ciascun dispositivo è stata effettuata una misura I/V sweep, con le
seguenti caratteristiche:
 VGS ) varia da 0 V a -20 V e da -20 V a 0 V, con step di 200 mV;
 VDS ) parametro che varia da -2 V e -20 V a step di 2 V;
In questo modo si sono ottenute 10 curve (sweep avanti + sweep indietro) per
ogni transistor, con VDS via via crescente.
Tutte le misure sono state effettuate all’interno di una probe-station, al buio,
a temperatura ambiente e in presenza d’ aria. I chip sono sempre stati tenuti
sotto vuoto, ad eccezione di quelli in corso di misura.
3.2.2 Parametri valutati
Come spiegato nel par. 2.1.2 in elettronica digitale è importante che il rap-
porto tra la corrente di drain in saturazione e la sua corrente in sotto soglia sia
maggiore possibile, per deﬁnire chiaramente quando il dispositivo è acceso o
spento. Questi due parametri si apprezzano molto plottando i graﬁci in scala
logaritmica4, in cui si apprezzano maggiormente la zona in saturazione e la
sotto soglia.
Derivando poi le tensione rispetto alla corrente si ottiene l’andamento di
gm, ossia resistenza di transconduttanza. A seconda delle curve presentate i
dispositivi sono stati classiﬁcati come:
good ) ossia buoni, i transistor in cui ION=IOFF > 100;
on ) ossia sempre accesi, i transistor in cui ION=IOFF < 100, non presenta-
no pertanto molta differenza tra corrente di sottosoglia e corrente di
saturazione;
dead ) in cui il rapporto ION=IOFF  1 o addirittura negativo.
Per i transistor risultati good sono stati inoltre valutati altri due parametri:
 V*, che corrisponde alla tensione VGS necessaria per avere una corrente
I* ﬁssata;
 gm*, che corrisponde alla gm in corrispondenza di VGS = V e VDS = 20
V
I dati sono raccolti nella tabella 3.2.40 caratterizzazione di otft
(a) OTFT Chip 1
ID Ion/Ioff V* [V] gm* [S] stato
1_A1 29.1844 -13.820 4.012e-06 on
1_A2 8117.96 -9.6286 5.449e-07 good
1_A3 94.1037 -8.5909 6.28e-07 on
1_A4 - - - dead
1_B1 1266.09 -9.6056 6.839e-07 good
1_B2 4019.91 -9.6762 5.527e-07 good
1_B3 3931.97 -8.7140 6.261e-07 good
1_B4 - - - dead
1_C1 1253.67 -8.7630 6.424e-07 good
1_C2 2852.07 -9.6039 5.439e-07 good
1_C3 9183.45 -8.5903 6.387e-07 good
1_C4 2025.30 -9.5786 6.282e-07 good
1_D1 402.815 -6.7419 4.418e-07 good
1_D2 1256.91 -9.5626 5.288e-07 good
1_D3 1126.15 -7.9652 5.955e-07 good
1_D4 - - - dead
(b) OTFT Chip 3
ID Ion/Ioff V* [V] gm* [S] stato
3_A1 670.342 -9.4650 6.822e-07 good
3_A2 11838.6 -10.063 5.237e-07 good
3_A3 32176.0 -8.0139 6.869e-07 good
3_A4 - - - dead
3_B1 6386.33 -8.5500 6.662e-07 good
3_B2 17918.7 -10.274 5.269e-07 good
3_B3 1957.09 -7.9581 6.224e-07 good
3_B4 - - - dead
3_C1 152.981 -10.621 5.32e-07 good
3_C2 5366.77 -12.256 4.008e-07 good
3_C3 - - - dead
3_C4 77.4158 -3.6308 2.667e-07 on
3_D1 2869.03 -10.732 6.121e-07 good
3_D2 11496.4 -10.942 4.707e-07 good
3_D3 2875.33 -8.7033 5.989e-07 good
3_D4 271.130 -7.5076 5.526e-07 good
(c) OTFT Chip 5
ID Ion/Ioff V* [V] gm* [S] stato
5_A1 29.1844 -13.820 4.157e-07 on
5_A2 8117.96 -9.6286 6.834e-07 good
5_A3 94.1037 -8.5909 8.136e-07 on
5_A4 - - - dead
5_B1 1266.09 -9.6056 3.605e-07 good
5_B2 4019.91 -9.6762 6.794e-07 good
5_B3 - - - dead
5_B4 - - - dead
5_C1 - - - dead
5_C2 1253.67 -8.7630 6.831e-07 good
5_C3 2852.07 -9.6039 8.01e-07 good
5_C4 9183.45 -8.5903 2.6097e-06 good
5_D1 - - - dead
5_D2 2025.30 -9.5786 6.336e-07 good
5_D3 402.815 -6.7419 7.166e-07 good
5_D4 - - - dead
(d) OTFT Chip 6
ID Ion/Ioff V* [V] gm* [S] stato
6_A1 1488.98 -8.1679 7.332e-07 good
6_A2 32978.9 -10.133 7.65e-07 good
6_A3 18426.4 -11.907 6.191e-07 good
6_A4 - - - dead
6_B1 - - - dead
6_B2 44628.5 -9.1321 8.312e-07 good
6_B3 2452.23 -12.108 5.656e-07 good
6_B4 - - - dead
6_C1 330.261 -7.4226 7.567e-07 good
6_C2 20486.5 -8.7283 7.82e-07 good
6_C3 39963.5 -10.687 6.255e-07 good
6_C4 58.7270 -9.8105 6.768e-07 on
6_D1 554.410 -8.3757 6.974e-07 good
6_D2 41157.6 -9.3195 7.453e-07 good
6_D3 22902.2 -11.429 5.366e-07 good
6_D4 21808.5 -12.717 6.298e-07 good
Tabella 3.2: Risultati di caratterizzazione ottenuti, suddivisi per chip3.2 analisi id-vg 41
3.2.3 Risultati ottenuti
A titolo di esempio sono riportati in Figura 3.2 dei graﬁci che mostrano la
tipica caratteristica I-V per transistor rispettivamente good, on, dead. Si vede
che i dispositivi con SiNP hanno prestazioni leggermente inferiori a quelli
HMDS. Inoltre si vede che effettivamente il parilene migliora le prestazio-
ni, indipendentemente dal tipo di transistor su cui è depositato. In tabel-
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Figura 3.2: Caratteristiche I-V di transistors good, on, e dead.
la 3.3 sono riportati i valori medi di Ion/Ioff, V* e gm*, che sono stati ottenuti
considerando solamente i transistors risultati good.
Etching dei dispositivi
Come detto in precedenza, i transistor hanno il gate comune, che è costitui-
to dal piano a livello più basso, sottostante al ﬁlm organico. Tale conﬁgurazio-
4 La corrente in questi dispositivi risulta negativa, in quanto dispositivi basati su semicondut-
tore organico di tipo p. Per la scala logaritmica è quindi necessario valutare il modulo della
corrente.42 caratterizzazione di otft
N. Chip struttura n° good Ion/Ioff V* [V] gm* [S]
Chip1 SiNP 10 3.503e03 -9.169 5.985e-07
Chip2 HMDS 9 1.032e04 -9.722 5.676e-07
Chip3 SiNP +Parilene 9 1.373e04 -7.939 6.67e-07
Chip4 HMDS+Parilene 9 2.482e04 -10.322 6.996e-07
Tabella 3.3: Media dei valori dei transistor good.
ne comporta una forte corrente di leakage, che va necessariamente diminuita.
A tale scopo, prima di passare alle prove di stress ottico i dispositivi sono stati
etchati manualmente. Questo è stato fatto incidendo con le punte micrometri-
che un rettangolo perimetrale per ogni transistor. Si è così spezzato il piano
del gate, e si è ridotta la via di fuga per la corrente di leakage. In Figura 3.3
si può vedere come l’etching sul transistor J54PT30_chip1_B2 abbia diminuito
di oltre tre ordine di grandezza la corrente di leakage (Ig) lasciando pressoché
intatto il rapporto Ion/Ioff.
Eﬀetto delle misure sulle caratteristiche dei transistors
Sono state effettuate 100 misure consecutive su un transistor campione (C1
del Chip 1) al ﬁne di valutare l’effetto delle misure sulle caratteristiche dei
transistor, senza che questi vengano irraggiati. È stata poi calcolata la varia-
zione di V*, gm* e della carica immagazzinata, e i risultati sono plottati in
ﬁgure 3.4, 3.5, 3.6.
Come si vede le I-V5 (ﬁgura 3.4 (a)) subiscono uno shift verso sinistra, in altre
parole è come se la tensione di accensione diventasse più negativa (aumentan-
do in modulo). Si nota inoltre (ﬁgura 3.4 (b)) che l’isteresi diminuisce via
via che le misure aumentano. Questo è dovuto all’intrappolamento di carica
positiva (lacune) all’interfaccia con SiO2; tale intrappolamento è ovviamente
un fenomeno temporaneo, e lasciando trascorrere un tempo sufﬁcientemente
lungo la caratteristica I-V ritorna al suo stato iniziale; il tempo di vita delle
trappole di questo tipo è generalmente abbastanza lungo. Nella ﬁgura 3.5 (a)
è plottato anche un ﬁtting della variazione relativa di carica intrappolata. La
funzione di ﬁtting è un’esponenziale del tipo
f(t) = 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Questo vuol dire che il fenomeno si può considerare esaurito6 dopo circa 50
misure. Dalle ﬁgure 3.5 (b), 3.6(a) e (b) si vede che non c’è degradazione,
in quanto essi mostrano che gm rimane sostanzialmente invariata, nel caso
peggiore cala del 9%.
5 Per questioni di leggibilità sono state plottate solo le curve di andata.
6 Conoscendo la costante di tempo di un fenomeno transitorio, si mostra che dopo il tempo 3
le variazioni di f(t) sono inferiori al 5% e dopo un tempo di ˜ 4.6, la funzione f(t) può essere
considerata praticamente costante, con variazioni che non superano lo 0.7%, condizione che
nel nostro caso corrisponde ad avere tutte le trappole completamente piene. Considerando
dunque crica 5 costanti di tempo si ottiene 4.610.3  50misure3.2 analisi id-vg 43
20 − 15 − 10 − 5 − 0
1 10
14 − ×
1 10
13 − ×
1 10
12 − ×
1 10
11 − ×
1 10
10 − ×
1 10
9 − ×
1 10
8 − ×
1 10
7 − ×
1 10
6 − ×
1 10
5 − ×
1 10
4 − ×
Id pre etching
Ig pre etching
Vg[V]
[
A
]
(a) Pre etching
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Figura 3.3: Confronto fra transistor pre e post etching. Si noti come la corrente di leakage (Ig)
diminuisca di oltre tre ordine di grandezza dopo l’etching.44 caratterizzazione di otft
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Figura 3.4: I-V e Isteresi nel corso di 100 misure consecutive.3.2 analisi id-vg 45
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Figura 3.5: Carica intrappolata e gm nel corso di 100 misure consecutive.46 caratterizzazione di otft
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Figura 3.6: V* e gm* nel corso di 100 misure consecutive.3.2 analisi id-vg 47
Possiamo dunque concludere che (fortunatamente!) la misura ha un impatto
poco percepibile sulle caratteristiche del transistor, ed inoltre non comportano
una immediata degradazione.4 STRESS OTTICI SU OTFT
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Uno dei settori in cui l’elettronica organica sta rimpiazzando quella tradi-
zionale, basata su silicio, è sicuramente quello dei display, tipicamente su ap-
parecchi di largo consumo come cellulari e lettori mp3. Esistono oggigiorno
già in commercio display funzionanti con led organici, i cosiddetti AMOLED
(Active Matrix OLED), che offrono prestazioni assai soddisfacenti. I drivers
dei LED sono però realizzati con transistor tradizionali, che per il momento
svolgono egregiamente il loro compito. Tali componenti sono costantemente
sottoposti a radiazioni provenienti dal sole, sebbene siano schermati sia dal
vetro del display stesso che da strutture oscuranti speciﬁche. È quindi neces-
sario che i dispositivi siano più immuni possibili alle suddette radiazioni. Si
vuole perciò studiare il comportamento dei transistor organici in condizioni di
irraggiamento. Molti sono i paper che già hanno analizzato questo problema,
ma si sono concentrati su radiazioni che risiedono nell’UV profondo (DUV -
deep UV), condizioni che si veriﬁcheranno ben poco nella vita del transistor,
forse addirittura solo in fase di realizzazione.
La radiazione solare che incide sulla superﬁcie terrestre (ﬁgura 4.1, AM 1.51),
ha una componente nell’ infrarosso di circa 45.6 %, nel visibile 48 % e nell’UV
appena il 6%. La componente UV è dunque abbastanza scarsa, ed è quasi
nulla quella DUV. È di interesse perciò stressare gli oled con lunghezze d’on-
da nell’intervallo di 310-420 nm, al conﬁne BLU/UV. È quindi qui che si è
concentrata l’attività di questo lavoro.
1 L’attenuazione della radiazione solare dipende dalla distanza percorsa in aria. Per considera-
re gli effetti dell’atmosfera si usa il concetto di Massa d’Aria unitaria, AM (Air Mass). Fuori
dall’atmosfera AM=0, mentre alla nostra latitudine è circa 1.5.
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Irraggiando i dispositivi intensamente, abbiamo simulato in circa 9 ore un’e-
sposizione alla luce solare di diversi mesi.
4.1 setup di misura
Il lavoro di stress si è svolto sui dispositivi del Chip 1 e del Chip 3. Durante
gli irraggiamenti è stata adagiata sulla parte superiore del Chip una pellico-
la nera, sagomata in modo da far uscire solamente il transistor interessato.
Grazie alla pompa a vuoto della probe station, tale pellicola risultava perfet-
tamente aderente al Chip, mantenendo nel contempo i transistor schermati
in uno stato di vuoto. I led utilizzati sono caratterizzati da una lunghezza
d’onda  = 310, 365, 385, 400, 470, 525, 632 nm2 e buio ( = 1). In tabella 4.2
sono elencati i transistor e la lunghezza d’onda con cui sono stati irraggiati3.
Inﬁne, un transistor del Chip 3 è stato irraggiato con il simulatore solare, e la
degradazione riscontrata è effettivamente la sovrapposizione degli effetti dei
risultati ottenuti con gli irraggiamenti a singola lunghezza d’onda. Ciò con-
ferma che le degradazioni riscontrate sono compatibili con quelle provocate
dall’esposizione alla luce del sole. Lo stress era composto dai passi indicati
nel diagramma di ﬂusso in ﬁgura 4.2: Nella prima fase, irraggiamento, il led
designato è stato montato su un’ottica del microscopio della probe, situata
sopra il canale del transistor. Questo per conferire una certa ripetibilità alla
centratura del led sopra il canale del transistor. Durante gli irraggiamenti i
terminali del transistor sono stati mantenuti a massa. Il led veniva acceso per
un tempo iniziale Tirr1 = 4s e ad ognuno dei 13 steps effettuati tale tempo è
stato raddoppiato. In tabella 4.1 sono indicati i tempi corrispondenti ad ogni
singolo step e il tempo di complessivo di stress. Fra uno step e il successi-
vo è stata fatta una misura Id-Vg, così da avere il trend di degradazione del
transistor. Come si può leggere dalla tabella, i transistor sono stati irraggiati
complessivamente per 32764 s pari a circa 9 ore ognuno. Nella seconda fa-
se, che chiamiamo fase di annealing, i dispositivi sono rimasti sotto vuoto, al
buio e periodicamente misurati (in aria) per controllare il loro stato. Le misu-
re sono state fatte rispettivamente dopo 1, 2, 4, 8 e 16 giorni dalla data della
ﬁne della prima fase (vedi diagramma di ﬂusso in ﬁgura 4.2).
4.2 risultati chip 1
4.2.1 Eﬀetti su Id-Vg
In ﬁgura 4.3 sono riportate le caratteristiche Id-Vg dei transistor misurate
durante gli stress. Si nota subito come l’irraggiamento con  = 310 nm dan-
neggi pesantemente il transistor, distendendo le IdVg, mentre negli altri casi
questa variazione di pendenza (che come è noto è strettamente correlata al-
2 Stress analoghi, con lunghezze d’onda da 420 a 890 nm sono stati già effettuati, nel lavoro di
tesi del collega che mi ha preceduto.
3 la scritta sun signiﬁca che il transistor è stato irraggiato con il simulatore solare, vedi
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Figura 4.1: (a) Radiazione solare extra terreste (AM=0), e al suolo terrestre (AM=1.5).
(b) localizzazione dello spettro visibile, ultravioletto e violetto nello
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N. step tempo step [s] tempo totale [s]
1 4 4
2 8 12
3 16 28
4 32 60
5 64 124
6 128 252
7 256 508
8 512 1020
9 1024 2044
10 2048 4092
11 4096 8188
12 8192 16380
13 16384 32764
Tabella 4.1: Tempo di irraggiamento di ogni passo e complessivo nel setup di misure
utilizzato nella prima fase
(a) OTFT Chip 1
ID [nm]
1_A2 310
1_C1 365
1_C4 385
1_D2 400
1_D3 1
(b) OTFT Chip 3
ID [nm]
3_C2 310
3_D2 365
3_D1 385
3_A3 385
3_B2 400
3_D3 470
3_D3 525
3_D3 632
3_B3 1
3_C3 sun
Tabella 4.2: Transistor e lunghezze d’onda con cui sono stati irraggiati, suddivisi per
Chip4.2 risultati chip 1 53
Irraggiamento (T   ) irr
I - V D       GS
I - V D       GS
T   irr 2 x T   irr
Ultimo
step?
Storage
Anneal 1d
Anneal 2d
Anneal 4d
Anneal 8d
Anneal 16d
Si
No
I - V D       GS
I - V D       GS
I - V D       GS
I - V D       GS
I - V D       GS
IRRAGGIAMENTI
ANNEALING
Figura 4.2: Diagramma di ﬂusso del setup delle misure54 stress ottici su otft
la degradazione della mobilità o gm) è meno evidente e l’effetto maggiore è
uno shift delle misure, effetto provocato dall’accumulo di carica. È senz’altro
indispensabile far notare che lo shift delle caratteristiche (eccezion fatta per
 = 310 nm) non è monotòno ma inizialmente esse si spostano verso destra,
come se V* diminuisse e diventasse più negativa, mentre poi si spostano a sini-
stra. Questo andamento si riscontra analizzando la variazione del parametro
V* come descritto in seguito.
4.2.2 Eﬀetti su V*
La variazione di V* è graﬁcata in ﬁgura 4.4. Come ci si aspettava la degrada-
zione maggiore si ha ovviamente per  = 310 nm ed essa diminuisce via via
che  aumenta. Tutte le curve, meno che quella ottenuta  = 310 nm, presen-
tano una caratteristica comune, e cioè cominciano con una lieve diminuzione,
per poi aumentare ﬁno a diventare positive (a parte la curva eseguita al buio,
che ritorna al valore iniziale) formando una conca. Passato invece un tempo
sufﬁcientemente lungo, la curva torna a scendere.
Questo è spiegabile nel seguente modo: Inizialmente si ha intrappolamento di
carica positiva all’interfaccia SiO2/pentacene e questa contribuisce a rendere
più negativa la tensione di accensione. Ci sono però altre due cause che inﬂui-
scono sulla V* con il passare del tempo di irraggiamento: la fotogenerazione
e l’umidità. Questi due effetti, infatti consentono la generazione e l’intrap-
polamento di carica negativa e pertanto la curva di V* comincia a risalire.
Proseguendo l’irraggiamento prevale invece l’effetto della degradazione della
mobilità e quindi la curva prende a scendere deﬁnitivamente. Per  = 310
nm quest’ultimo effetto è preponderante ﬁn dall’inizio, quindi si spiega l’an-
damento della corrispondente V*. Inoltre va fatta attenzione anche all’effetto
di rilascio di carica indotto dalla misura Id-Vg che viene eseguita subito dopo
ogni irraggiamento.
4.2.3 Eﬀetti su gm e gm*
Nei graﬁci 4.5 sono visibili gli andamenti di gm, ricavati derivando le Id-Vg.
Chiaramente questi confermano quanto visto nelle Id-Vg, ovvero per  = 310
nm gm cala pesantemente e via via che  nm cresce essa si degrada sempre
meno. Si nota che anche qui prima di calare gm cresce leggermente (effetto
della carica positiva intrappolata) ma poi l’effetto della degradazione della
mobilità prevale e quindi torna a calare. Nel graﬁco 4.6 è invece plottata
gm* in funzione del tempo di irraggiamento, per i vari transistor. Le cur-
ve sono tutte decrescenti eccetto che per il dark, dove una volta raggiunto il
riempimento delle trappole si mantiene quasi costante.4.2 risultati chip 1 55
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Figura 4.3: Andamento delle Id-Vg per i transistor irraggiati del Chip 1: in blu la prima misura, in
verde la 7 (metà misure) in marrone l’ultima.56 stress ottici su otft
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Figura 4.4: Andamento di V* per  rispettivamente 310,365,385,400,1
4.3 risultati chip 3
4.3.1 Eﬀetti su Id-Vg
In ﬁgura 4.7 sono riportate le caratteristiche Id-Vg dei transistor misurate
durante gli stress. Come nel caso del chip 1 l’irraggiamento con  = 310 nm
danneggia pesantemente il transistor, distendendo le Id-Vg, mentre negli altri
casi questa variazione di pendenza (che come è noto è strettamente correlata
alla degradazione della mobilità o di gm) è meno evidente e l’effetto maggiore
è uno shift delle misure, effetto provocato dall’accumulo di carica. È senz’altro
indispensabile far notare che lo shift delle caratteristiche (eccezion fatta per
 = 310 nm) non è monotòno ma inizialmente esse si spostano verso destra,
come se V* diminuisse e diventasse più negativa, poi si spostano a sinistra.
Tale andamento è stato riscontrato anche nel chip 1, e per una sua spiegazione
si rimanda al paragrafo 4.2.2.
4.3.2 Eﬀetti su V*
La variazione di V* è graﬁcata in ﬁgura 4.8. Come nel caso dei transistor del
chip 1 l’andamento è prima leggermente decrescente, poi inverte la tendenza
e alla ﬁne torna a decrescere (per  6 400 nm). Le cause sono analoghe a
quelle scritte per il chip 1 (paragrafo 4.2.2) e le riporto qui di seguito per
completezza. Inizialmente si accumula negli stati trappola carica positiva
che sposta la tensione di accensione verso sinistra, facendola diventare più
negativa. Poi si cominciano ad avere reazioni con l’ossigeno nell’aria e inoltre
accumulo di carica negativa fotogenerata, e il tutto contribuisce a shiftare la
caratteristica verso destra. Inﬁne la degradazione della mobilità, per  piccole,
prevale sugli altri effetti e quindi V* decresce deﬁnitivamente. I transistor del4.3 risultati chip 3 57
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Figura 4.5: Andamento delle gm per i transistor irraggiati del Chip 1: in blu la prima misura, in verde
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Figura 4.6: Variazione di gm* normalizzata per i transistor del chip 1.
chip 1 (SiNPs) sembrano subire uno shift minore rispetto a quelli del chip 3
(HMDS).
4.3.3 Eﬀetti su gm e gm*
Anche le gm e gm* seguono l’andamento riscontrato per i transistor del
chip 1 e sono visibili in ﬁgure 4.9 e 4.10. Anche in questo frangente la degra-
dazione è maggiore nel chip 3 rispetto al chip 1. Nei i dispositivi in SiNps i
nano cristalli di silicio contribuiscono ad ostruire per il passaggio degli elet-
troni, creando stati trappola che degradano la mobilità. Questo mette mag-
giormente in discussione l’effettivo apporto beneﬁco dato tali nano cristalli.
4.3.4 variazione di gm* in funzione dell’energia
Dopo aver ottenuto i dati relativi alla variazione di gm* in funzione del
tempo di irraggiamento, è stata valutata invece la degradazione della stessa
in funzione dell’energia di irradiazione, prendendo il numero di passo come
parametro; si sono così ottenute 13 curve (una per passo). Le curve sono state
normalizzate a quella del primo passo. Con la nota formula4
E[eV] = h =
hc

=
1240
[nm]
è possibile ricavare l’energia in funzione della lunghezza d’onda, e in tabel-
la 4.3 è riportata l’energia relativa ad ogni lunghezza d’onda. Risulta che ha
senso analizzare questi graﬁci solo dal passo 8, ossia dopo 1020 secondi, tem-
po per il quale si comincia a registrare un notevole peggioramento di gm*.
L’andamento è chiaramente decrescente via via che aumenta l’energia della
4 Scrivo per completezza i valori delle costanti in gioco: h=8.617x10-5 eV/K, c=2.998x108m/s.4.3 risultati chip 3 59
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Figura 4.7: Andamento delle Id-Vg per i transistor irraggiati del Chip 3: in blu la prima misura, in
verde la 7 (metà misure) in marrone l’ultima.60 stress ottici su otft
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Figura 4.8: Andamento di V* per  rispettivamente 310,365,385,400,470,525,632,1
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Tabella 4.3: Energia, in eV, relativa ad ogni lunghezza d’onda utilizzata4.3 risultati chip 3 61
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Figura 4.9: Andamento delle gm per i transistor irraggiati del Chip 3: in blu la prima misura, in verde
la 7 (metà misure) in marrone l’ultima.62 stress ottici su otft
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Figura 4.10: Variazione di gm* normalizzata per i transistor del chip 3.
radiazione incidente, ma tuttavia gm* deve rimanere al meno nulla; mai potrà
diventare negativa, altrimenti signiﬁcherebbe una mutazione del ﬁlm sottile
da tipo p a tipo n. Pertanto non può essere un andamento esponenziale, ma
piuttosto del tipo distribuzione di Fermi-Dirac5. L’andamento è stato quindi
ﬁttato con la suddetta distribuzione, che è della forma
f(E) =
1
1+exp

E-E0


Per ogni passo, 9..14, riporto di seguito i valori di  e E0 di ﬁtting, sia in forma
di vettore che in forma graﬁca (ﬁgura 4.11):
 =
0
B B B B B B
@
0.423
0.357
0.372
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1
C C C C C C
A
E0 =
0
B B B B B B
@
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1
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A
In ﬁgura 4.12 sono riportati i graﬁci e le relative curve di ﬁtting. Queste
ultime subiscono una traslazione verso sinistra man mano che il numero di
passi aumenta, ma cominciano a scendere più o meno sempre dalla stessa
energia, pari a circa 2.65 eV che corrisponde a una lunghezza d’onda  =
468nm, a conferma che da questa lunghezza d’onda in poi i transistor non
subiscono signiﬁcativi danni.
5 La statistica Fermi-Dirac (abbreviata con F-D) deriva da quella di Maxwell-Boltzmann. Tut-
tavia quella utilizzata per il ﬁtting non è proprio la statistica F-D poiché a denominatore
dell’esponenziale non compare la costante kBT (costante di Boltzmann per temperatura asso-
luta) ma un parametro che chiamiamo  anch’esso variabile. Faccio notare che  non è un
tempo, ma una grandenza misurata in eV. Tale ﬁtting è comunque interessante per vedere la
cinetica della degradazione4.3 risultati chip 3 63
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Figura 4.11: Variazione di  e E0 in funzione del passo di irraggiamento, dal passo
8 al 13 (i passi precedenti sono troppo brevi per fornire informazioni
utili).
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Figura 4.12: Variazione di gm* in funzione dell’energia di irraggiamento, per i passi
da 8 a 13, ed i relativi ﬁtting con funzione di distribuzione Fermi-Dirac;
tutto normalizzato alla prima misura.64 stress ottici su otft
4.4 misure di annealing
Come detto più sopra per monitorare il cambiamento dello stato del transi-
stor dopo gli irraggiamenti, per vedere ad esempio se i danni subiti risultino
temporanei oppure no sono state eseguite delle misure Id-Vg ad intervalli
di 1,2,4,8,16 giorni e poi sono stati ricavati gli stessi parametri visti nei para-
graﬁ precedenti. I risultati sono visibili nelle ﬁgure 4.13 e ﬁgure 4.14 per il
Chip 1 e 3 rispettivamente.
In ﬁgure 4.15 e 4.16 sono invece visibili le variazioni di V* riscontrate dopo
l’annealing. I transistor del Chip 1 in seguito all’irraggiamento presentano
una (seppur breve) fase di miglioramento, per poi decadere nuovamente. Ge-
neralmente per entrambi i tipi di transistor l’andamento è verso il basso.
In Figure 4.17 e 4.18sono invece presentati gli andamenti di gm* normalizza-
ta rispettivamente per il chip 1 e il chip 3, nelle diverse fasi di anneal. Anche
qui si nota che il led da 310 nm danneggia maggiormente i transistor HMDS
rispetto ai SiNP ma, al contrario, via via che la lunghezza d’onda cala i di-
spositivi SiNP subiscono danni maggiori rispetto agli HMDS. In questi ultimi,
inoltre, il trand di degradazione è meno veloce. Nessun transistor, (escluso al
più quello non irraggiato) mostra cenni di recovery.
4.5 irraggiamento con simulatore solare e
sovrapposizione degli effetti
L’ultimo stress effettuato prevedeva l’irraggiamento di un transistor con il
simulatore solare, con potenza di 0.5 Sun, per non provocare un eccessivo sur-
riscaldamento del transistor sotto stress. Questo ha comportato la necessità di
alcuni aggiustamenti nel calcolo dei tempi di accelerazione, come vedremo in
seguito. Poi è stato utilizzato il metodo della sovrapposizione degli effetti per
veriﬁcare se effettivamente i danni subiti dai transistor irraggiati con le singole
lunghezze d’onda fossero compatibili con quelli provocati dall’irraggiamento
con il simulatore solare.
4.5.1 irraggiamento con simulatore solare
Questo irraggiamento è stato effettuato solo sul transistor 3_C3, e su nessu-
no dei transistor appartenenti al Chip 1. Il transistor 3_C3 è stato irraggiato
ad intervalli visibili in tabella 4.4, e una volta terminato l’irraggiamento si
sono aspettati 30 minuti prima di fare la misure Id-Vg, in modo da aspettare
che il transistor si fosse raffreddato. Queste fasi permettono inoltre un piccolo
recovery al transistor.
Una volta ottenute le Id-Vg, ad ogni passo, sono stati analizzati gli stessi pa-
rametri visti per gli stress precedenti, ed i risultati sono plottati in ﬁgura 4.19.
Si nota una pesante degradazione nelle IV, e uno shift verso sinistra (aumen-
tando in modulo) di V*. La gm* decade esponenzialmente, o meglio come si
vedrà in seguito, come prodotto di esponenziali decrescenti.4.5 irraggiamento con simulatore solare e sovrapposizione degli effetti 65
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Figura 4.13: Andamento delle IV di annealing per i transistor irraggiati del Chip 1: Sono riportate la
prima e l’ultima IV dell’irraggiamento e le IV di annealing.66 stress ottici su otft
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Figura 4.14: Andamento delle IV di annealing per i transistor irraggiati del Chip 3: Sono riportate la
prima e l’ultima IV dell’irraggiamento e le IV di annealing.4.5 irraggiamento con simulatore solare e sovrapposizione degli effetti 67
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Figura 4.19: Caratteristiche Id-Vg, variazione di V* e gm* per il transistor 3_C3 irraggiato con simula-
tore solare. Le linee che compaiono verticali sono quelle relative alle fasi di waiting e di
annealing, durante le quali il transistor non è irraggiato e pertanto il tempo effettivo di
irraggiamento rimane invariato. Si nota che in queste fasi avviene un piccolo recovery.72 stress ottici su otft
tipologia durata [min] tempo tot. irrag. [min]
irr 15 15
irr 15 30
wait 30 30
irr 30 60
wait 30 60
anneal 1 day 60
irr 60 120
wait 30 120
irr 120 240
wait 30 240
anneal 1 day 240
irr 240 480
wait 30 480
Tabella 4.4: step di irraggiamento(irr), attesa (wait) e annealing (anneal) con relati-
ve durate e tempo di irraggiamento totale per lo stress con simulatore
solare.
4.5.2 sovrapposizione degli eﬀetti
Per applicare la sovrapposizione degli effetti è stato innanzitutto suddiviso
lo spettro solare in regioni comparabili con i singoli led di irraggiamento,
ossia facendo in modo che la regione i, relativa al led i di lunghezza d’onda i,
avesse come estremi i due punti mediani degli intervalli [i,i-1] e [i,i+1].
La ﬁgura 4.20 esplica meglio questo concetto. Gli impulsi che indicano la
posizione del picco di emissione dei led6, sono delta di Dirac di ampiezza 1
W, poiché questa è la potenza con cui sono stati irraggiati i differenti transistor.
Partiamo analizzando il contributo di un solo led sulla caratteristica di gm(t).
Si ottiene
dgm
gm
= -C()
dt
tk
ed integrando ad ambo i membri
log(gm)+cost0 = -C()
Z
dt
tk
log

gm(t)
gm0

= C()
t(1-k)
1-k
da cui, facendo l’esponenziale a destra e a sinistra
gm(t)
gm0
= exp
"
-

t

#
con  = 1-k, =

1-k
C()
 1
1-k
6 Il led con  = 385 nm è stato escluso perché nettamente fuori trand, dovuto probabilmente ad
errori nel posizionamento del suddetto durante gli stress.4.5 irraggiamento con simulatore solare e sovrapposizione degli effetti 73
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Figura 4.20: Regioni in cui è stato suddiviso lo spettro solare. L’ampiezza delle del-
ta di Dirac, che indicano la posizione del picco di emissione dei led
utilizzati, è da considerarsi di 1 W.
Considerando ora tutti i contributi dei 6 led, si parte dall’equazione
dgm
gm
= C(1)
dt
tk1 ++C(6)
dt
tk6
e con analoghi passaggi visti in precedenza si ottiene
gm(t)
gm0
= e
RP6
i=1 C()dt
tk
i =
6 Y
i=1
e
-

t
i
i
Inﬁne è necessario calcolare i fattori di accelerazione, che danno l’idea di
quante componenti spettrale della luce del sole ci siano nella regione i-esima,
e normalizza quindi la gm calcolata. Essi sono ottenuti con7.
FAi =
1
Potled
Z
regionei
(spettro solare)0.5SUNd
Quindi la formula ﬁnale per il calcolo di gm(t)=gm0 è
gm(t)
gm0
=
6 Y
i=1
e
-

FAit
i
i
I termini  e  si sono ricavati con il ﬁtting dei rispettivi andamenti di gm* con
una funzione esponenziale decrescente, e sono riportati in tabella 4.5 assieme
7 L’integrale è stato calcolato in via numerica74 stress ottici su otft
[nm] [s]  valore intgr. [W] FA start[nm] stop[nm]
310 130 0.53 2.21 0.45 0 337.5
385 610 0.53 8.67 0.12 337.5 382.5
400 1.2x103 0.56 20.92 0.05 382.5 435
470 7x103 0.55 40.16 0.03 435 497.5
525 1.5x104 0.54 54.35 0.02 497.5 578.5
632 5.3x104 0.61 169.29 0.006 578.5 890
Tabella 4.5: Valori calcolati di ,,integrale numerico, Fattori di accelerazione per le
rispettive lunghezze d’onda. Le ultime due colonne indicano la lunghez-
za d’onda di inizio e ﬁne delle regioni in cui è stato suddiviso lo spettro
solare.
ai valori dell’integrale e dei fattori di accelerazione.
Il risultato dell’andamento di gm è visibile in ﬁgura 4.21. In rosso, con spes-
sore grosso la funzione ricavata come descritto sopra, dal prodotto di espo-
nenziali. I quadrati vuoti, a contorno arancione, indicano i valori misurati di
gm*/gm0 per il transistor irraggiato con il simulatore solare. Le altre curve
rappresentano le funzioni di ﬁt dell’andamento di gm*/gm0 con i parametri
indicati in tabella 4.5 per i transistor irraggiati con la singola lunghezza d’on-
da. Il ﬁtting è buono, anche se non precisissimo. I valori misurati andrebbero
infatti rapportati anche al tempo di annealing subito dal transistor e si do-
vrebbero considerare inoltre gli effetti provocati dai continui passaggi dal box
del simulatore solare al probe-station, che sono avvenuti in condizioni non
controllate di umidità e temperatura.4.5 irraggiamento con simulatore solare e sovrapposizione degli effetti 75
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Figura 4.21: Fitting dell’andamento di gm* con la funzione di interpolazione teori-
ca, ricavata come produttoria di esponenziali (curva rossa). I Quadrati
arancioni sono i valori misurati empiricamente.5 STRESS OTTICI SU OLED
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Al ﬁne di valutare l’effetto delle radiazioni solari sui display organici di
nuova generazione, sono stati eseguiti degli stress ottici su dispositivi OLED
forniti. Sono Oled multi-strato, fosforescenti; essi sono disposti in vetrini a
gruppi di 4, ed hanno il catodo in comune. Le misure sono state eseguite inse-
rendo il vetrino in un apposito porta-campioni fornito assieme ai dispositivi.
Inizialmente è stato valutato l’effetto stesso della misura su un dispositivo,
effettuando 20 misure I-V consecutive.
5.1 effetto della misura sui dispositivi
Come già detto, è stata effettuata una prova per vedere l’effetto della misura
I-V stessa sui dispositivi, compiendo un ciclo di 20 misure IV consecutive. I
risultati sono in ﬁgura 5.1. Si nota subito una piccolissima isteresi (appena
0.15 V) fra il percorso di andata e quello di ritorno, che denota una buona
qualità dell’isolante che contiene quindi pochissimi stati trappola. Inoltre la
caratteristica shifta di una quantità praticamente trascurabile (0.02 V). Si può
concludere che la misura non ha (fortunatamente!) effetti signiﬁcativi sulle
caratteristiche dei dispositivi.
5.2 oled 14
5.2.1 Setup di misura
Inizialmente sono stati analizzati i primi quattro OLED, tutti appartenenti
alla stessa famiglia, dei quali il n° 4 è stato utilizzato come reference. La misu-
ra consisteva nell’irraggiare il dispositivo con un led di potenza con  = 400
7778 stress ottici su oled
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Figura 5.1: Effetto della misura sulle caratteristiche IV.
nm e I = 350 mA, montato a poca distanza dall’OLED, situato nell’apposito
porta campioni (per il suo spettro vedi ﬁgura 5.5). Il tempo di irraggiamen-
to, Tirr, raddoppiava ad ogni passo, e in tabella 5.1 sono riportati i valori dei
vari passi. In seguito ad ogni passo è stata fatta una IV. Complessivamente,
quindi, l’irraggiamento è durato 262020 s, pari a circa 3 giorni, in cui si sono
effettuate 13 misure. Le misure IV sono state eseguite facendo variare la Vac,
a passi di 50 mV, da 0 V a 5 V (andata) e poi da 5 V a 0 V (ritorno) per poter
valutare l’isteresi. In seguito sono state eseguite delle misure di annealing
così composte:
 1 ciclo da 13 misure dopo 2 giorni;
 1 ciclo da 13 misure dopo 11 giorni;
 1 ciclo da 12 misure dopo 19 giorni;
 misure singole dopo 20, 31 e 45 giorni.
I parametri valutati sono k, VON e  , per la loro spiegazione vedi il paragra-
fo 2.2.2. Si riporta per praticità l’espressione della caratteristica IV analitica,
secondo il modello SCL:

I = k(V -VON) se V > VON
0 altrimenti
Alla ﬁne sono state fatte alcune scansioni con il phemos, così impostate:
 transistor polarizzato a 20 A, ﬁltro attenuatore 200;
 transistor polarizzato a 40 A, ﬁltro attenuatore 200, eseguito anche un
superimpose1;
 transistor polarizzato a 800 A, ﬁltro attenuatore 400.
1 il superimpose, o sovrapposizione, è la sovrapposizione dei dati di emissione raccolti, con una
foto del dispositivo. È così possibile avere un’idea immediata e precisa delle dimensioni
spaziali che rappresentano i dati ricavati.5.2 oled 14 79
N. step tempo step [s] tempo totale [s]
1 64 64
2 128 132
3 256 388
4 512 900
5 1024 1924
6 2048 3972
7 4096 8068
8 8192 16260
9 16384 32644
10 32768 65412
11 65536 130948
12 131072 262020
Tabella 5.1: Tempo di irraggiamento di ogni passo e complessivo nel setup di misure
utilizzato nell’irraggiamento dell’ OLED 1.
5.2.2 Risultati
In ﬁgura 5.2 (a) sono riportate le IV corrispondenti alla prima fase di ir-
raggiamento dell’oled 1, con evidenziate la IV iniziale, quella a metà stress
e quella ﬁnale, per dare un’idea del loro spostamento. La caratteristica infat-
ti si sposta prima verso sinistra, ma poi inverte direzione e comincia anche
ad inclinarsi in maniera evidente; ciò denota un peggioramento di k e . In
ﬁgura 5.2 (b), invece, sono riportati gli andamenti delle IV anche durante le
fasi di annealing mentre in ﬁgura 5.3 sono plottati i parametri k,  e VON
in funzione del tempo trascorso. Anche gli andamenti IV di annealing subi-
scono gli stessi shift di quelli di irraggiamento. È sorprendente il fatto che
l’oled continua a peggiorare anche se non irraggiato: infatti, come si vede
dalle misure di annealing, esse continuano ad inclinarsi sempre più, ﬁno ad
un limite inferiore, senza che l’oled sia irraggiato. Per quanto riguarda i para-
metri, invece, inizialmente  si trova ad un valore di circa 2.5 (regime SCL) e
si mantiene su tale valore , ma via via che l’OLED degrada aumenta sempre
più, denotando il contributo dei difetti profondi, oltre che di quelli superﬁ-
ciali. La variazione di  e VON sono speculari, ma comunque esse sono due
facce della stessa medaglia, in quanto un aumento di  denota un aumento
degli stati trappola all’interfaccia, che implica una diminuzione di Von, e
questo spiega gli andamenti visualizzati. Risultati del tutto analoghi si sono
ottenuti con gli oled 2 e 3, e per brevità non si riportano i relativi graﬁci, che
risulterebbero, a questo punto, superﬂui. È sempre presente un meccanismo
di auto degradazione che inizia con il primo irraggiamento e continua anche
in assenza di luce. Per controprova è stato misurato anche l’oled 4, il quale
non è stato irraggiato, ma è stato mantenuto nelle stesse condizioni di luce
e temperatura di quelli irraggiati. Il risultato è che questo non è degradato,
confermando che la degradazione e auto degradazione sono effetti indotti so-
lamente dall’irraggiamento.
In ﬁgura 5.4 è possibile vedere come la zona di emissione dell’ oled 1, inizial-
mente grande come la superﬁcie intera dell’oled si sia ridotta vistosamente in80 stress ottici su oled
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Figura 5.3: Variazione dei parametri dell’oled 1 durante le fasi di stress e annealing.82 stress ottici su oled
seguito agli stress.
(a) oled 1, 40 A (b) oled 1, 800 A
(c) superimpose oled 1, 40 A
Figura 5.4: Zona di emissione dell’ oled 1 ottenuta con il phemos.
5.3 oled 59
5.3.1 Setup di misura
Sono stati stressati altri 5 oled, appartenenti ad una famiglia diversa dalla
precedente. Ogni dispositivo è stato irraggiato con led e modalità differenti,
come verrà descritto quando opportuno; durante gli irraggiamenti i terminali
dei dispositivi sono stati lasciati a massa, ed è stato così possibile visualizza-
re la corrente foto-generata. I led utilizzati per l’irraggiamento sono led di
potenza con  = 400,420,470 nm e correnti di polarizzazione di 350 mA; gli
spettri dei led utilizzati sono riportati in ﬁgura 5.5. I led sono stati montati a5.3 oled 59 83
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Figura 5.5: Spettri dei led di potenza utilizzati per gli stress ottici sugli oled.  vale
rispettivamente 400, 420 e 470 nm,
poca distanza dall’OLED da irraggiare, situato nell’apposito porta campioni,
mentre gli altri oled dello stesso vetrino erano schermati. Le misure IV sono
state eseguite facendo variare la Vac, a passi di 50 mV, da 0 V a 5 V (andata)
e poi da 5 V a 0 V (ritorno). In seguito sono state eseguite diverse misure di
annealing.
5.3.2 Oled 5,6 - stress a 400 nm
Questi oled sono stati irraggiati con il led da 400 nm. Il tempo di irraggia-
mento, Tirr, raddoppiava ad ogni passo: i passi totali sono stati 14, ed il primo
passo di 4s. Complessivamente lo stress è durato 65532 s, pari a circa 18 h.
In seguito sono state fatte le misure di annealing dopo 2, 11 e 16 giorni. I
risultati sono plottati in ﬁgura 5.6. Alla ﬁne di tale stress, e dopo 16 giorni di
annealing sono state fatte le scansioni con il phemos, impostato come descritto
al paragrafo 5.2.1, per valutare la degradazione della zona di emissione. In
ﬁgura 5.7 sono illustrati i risultati di tale analisi, per dispositivo fresh ((a) e
(c)) e dopo 18 ore di stress((b) e (d)). Le misure del phemos più signiﬁcative
(quelle plottate), sono quelle ottenute con corrente di polarizzazione bassa, 20
A, poiché la minor corrente superﬁciale evidenzia la disomogeneità della zo-
na di emissione. Aumentando la corrente di polarizzazione, infatti, la densità
superﬁciale di corrente aumenta e pertanto è meno evidente la disomogeneità.
Come si vede, l’oled tende a degradare cominciando dalla parte più vicina al
led di irraggiamento, angolo verde nella ﬁgura (cosa alquanto ragionevole).
Anche dalle IV si deduce che questa lunghezza d’onda danneggia pesante-
mente l’oled. Per vedere quale sia la lunghezza d’onda di conﬁne, cioè che
comincia a danneggiare i dispositivi è stato effettuato un irraggiamento (oled
8) con led a lunghezza d’onda 470 nm, che corrisponde al colore blu; tale
stress è descritto nel paragrafo 5.3.4.84 stress ottici su oled
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Figura 5.6: IV degli oled 5 e 6 durante lo stress da 18 ore, e dopo 2, 11 e 16 giorni di annealing.5.3 oled 59 85
(a) oled 5, fresh (b) oled 5, post stress 18 h
(c) oled 6, fresh (d) oled 6, post stress 18 h
Figura 5.7: Immagini della zona di emissione degli oled 5 e 6, fornite dal phemos
con dispositivi fresh (a),(c); dopo lo stress (b),(d).86 stress ottici su oled
5.3.3 Oled 7 - stress a 400 nm
Dalle misure descritte nel paragrafo precedente, si è visto che l’oled viene
pesantemente degradato se irraggiato con led a  = 400 nm, e lo si è riscon-
trato sia analizzando le curve IV che con il microscopio phemos. Per valutare
meglio la cinetica di tale degradazione si è deciso di effettuare uno stress con
lo stesso led irraggiante, ma a step logaritmici, le cui durate sono indicate
in tabella 5.2, per un totale di 24700 s. Alla ﬁne di ogni step è stata fatta
una scansione phemos, e le 6 scansioni risultanti (compresa quella fresh) sono
visibili in ﬁgura 5.9. Le IV ottenute dopo ogni passo di irraggiamento sono
plottate in ﬁgura 5.8. Inoltre sono state fatte due misure di anneal, dopo ri-
spettivamente 6 e 21 giorni. Sia delle immagini phemos che dalle IV si vede
N. step tempo step [s] tempo totale [s]
1 1000 1000
2 2162 3162
3 2461 5623
4 2188 7811
5 2489 10300
6 3600 13900
7 3600 17500
8 7200 24700
Tabella 5.2: Tempo di irraggiamento di ogni passo e complessivo (passi logaritmici)
nel setup di misure utilizzato nell’irraggiamento dell’oled 7.
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Figura 5.8: Variazione IV dell’ oled 7 durante lo stress, e due misure di annealing.
che l’oled comincia a degradare dalla misura effettuata dopo 10300 s. Prima
non appare il fenomeno di degradazione della mobilità, e a causa degli stati
trappola all’interfaccia ossido/pentacene che si riempiono, la caratteristica si
sposta verso sinistra; inverte poi il suo movimento e si inclina, segno che la5.3 oled 59 87
(a) oled 7, fresh (b) oled 7, post 1000 s
(c) oled 7, post 10300 s (d) oled 7, post 13900 s
(e) oled 7, post 17500 s (f) oled 7, post 24700 s
Figura 5.9: Immagini della zona di emissione dell’ oled 7, fornite dal phemos dopo
ogni passo di stress. In (a) quella del dispositivo fresh.88 stress ottici su oled
mobilità inizia a peggiorare. Durante le fasi di annealing c’è un piccolo recu-
pero, che è però temporaneo e non appena la carica intrappolata durante la
misura decade, il dispositivo torna ad una condizione peggiore di quella di
partenza.
5.3.4 Oled 8 - stress a 470 nm
L’oled 8 è stato irraggiato con un led blu, a 470 nm. Sono stati fatti diversi
tipi di irraggiamenti (sia per durata che per numero di step), riassunti qui di
seguito:
1. Irraggiamento a step logaritmici, il primo di 1000 s, ﬁno ad arrivare a
10000 s;
2. Irraggiamento composto da 32 intervalli da 2 ore l’uno, per una durata
complessiva di 3 giorni;
3. Irraggiamento composto da 19 intervalli da 5 ore l’uno, per una durata
complessiva di 4 giorni;
Fra il secondo e il terzo c’è stato un anneal di 5 giorni.
Fin dai risultati del primo irraggiamento, ci si era resi conto che gli oled in
questione sono resistenti alle irradiazioni con il blu, e per questo è stato deciso
di fare un irraggiamento molto lungo, di 3 giorni. Inﬁne, dato che anche que-
st’ultimo non aveva provocato danni macroscopici è stato deciso di irraggiare
per 4 giorni consecutivi. Inoltre è stata fatta una misura phemos dopo 10000 s,
17200 s, irraggiamento 3 giorni, irraggiamento 4 giorni.
In ﬁgura 5.10 sono plottate le IV relative al primo stress, al secondo stress e
all’anneal di 5 giorni. Come si vede, il primo stress comporta una traslazione
della caratteristica verso sinistra, opera della carica foto-generata che occupa
gli stati trappola; lo stress di 3 giorni, opera allo stesso modo: tutte le misure
mantengono la curva quasi sormontata, shiftata a sinistra, ma come si nota
dal graﬁco della derivata di Ia rispetto a Vac, essa risulta un po’ più inclinata.
Una volta ﬁnito lo stress e aspettati i 5 giorni di annealing, la caratteristica
non si riporta esattamente sopra a quella di partenza, fresh, ma leggermente
più sotto, e leggermente più inclinata, segno che effettivamente una piccola
degradazione è comunque avvenuta. Anche con lo stress di 4 giorni, c’è un
primo recovery, la caratteristica si sposta a sinistra, e la derivata migliora. Do-
po un tempo sufﬁcientemente lungo avviene un turnover, che porta la curva
ad arrestarsi leggermente sotto quella dell’annealing, e quindi si ha un nuovo
piccolo peggioramento. È possibile valutare graﬁcamente questo fenomeno
dalla ﬁgura 5.11 in cui sono rappresentate la IV del dispositivo fresh, quella
dopo i 5 giorni di annealing e quelle misurate dopo ogni passo nello stress da
4 giorni, con le relative derivate. In ﬁgura 5.12 sono riportate le scansioni ot-
tenute con il phemos negli intervalli sopra speciﬁcati. Le immagini sembrano
confermare quanto dedotto dalle misure IV, ossia che si vede una degrada-
zione solo dopo lo stress da 3 giorni, accentuato dall’ultimo, di 4 giorni. La
disomogeneità comincia a essere presente dal perimetro verso il centro, ma la
zona attiva rimane sostanzialmente della stessa dimensione, come illustra la
foto con sovrapposizione, 5.12(f).5.3 oled 59 89
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Figura 5.10: Caratteristiche IV (a) e derivate di Ia rispetto a Vac (b) per l’oled 8,
durante gli stress 1 e 2 (rispettivamente passi logaritmici e 3 giorni).90 stress ottici su oled
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Figura 5.11: Caratteristiche IV (a) e derivate di Ia rispetto a Vac (b) per l’oled 8, du-
rante lo stress 3 (durata 4 giorni), confrontate con il dispositivo fresh e
dopo l’anneal di 5 giorni.Come ultimo stress è stato scelto di irraggiare l’oled 8 con un led di potenza
viola,  = 420 nm. L’irraggiamento solare ha una forte componente sul viola,
e per questo testare i dispositivi a questa lunghezza d’onda può avere inte-
ressanti riscontri pratici. Questo è lo stress descritto nel paragrafo successivo.
5.3.5 Oled 9 - stress a 420 nm
L’oled 9 è stato irraggiato con un led di potenza viola, con  = 420 nm.
Come i due led precedenti è stato polarizzato con una corrente di 350 mA.
Con questo setup sono stati fatti tre tipi diversi di stress:
1. Irraggiamento con step logaritmici, di durata 1000, 3600, 6400, 7783 s;
2. Irraggiamento di 1000 s e successivamente 40 misure ravvicinate, per
vedere in quanto decade la carica foto-generata;
3. Stress con Tirr doppio ad ogni passo, composto da 13 passi con Tirr_0=4s;
stress durato complessivamente 9 ore.
Le misure IV del primo stress, non sono state consecutive, ma gli irraggiamen-
ti sono avvenuti in giorni diversi. Per questo prima di ogni irraggiamento è
stata fatta una misura IV, plottata anch’essa nel graﬁco, che mostra come la
caratteristica cambi una volta che la carica foto-generata sia decaduta (in par-
ticolare va via via peggiorando). Per questo è stato in seguito svolto lo stress
2, che ci ha permesso di capire in quanto tempo questa carica foto-generata
decade. I risultati del primo stress sono in ﬁgura 5.13: già prima del passo da
10000 s si vede che il dispositivo peggiora, anche se durante l’irraggiamento
viene foto-generata molta carica che provoca un momentaneo recupero.
Guardando però la curva pre 10000 si nota che effettivamente essa si trova
ben al di sotto di quella relativa al dispositivo fresh. Man mano che lo stress
continua questo fenomeno continua a peggiorare. Nemmeno l’annealing for-
nisce un recupero. Il secondo stress, come già detto, si proponeva di valutare
in quanto tempo la carica photo-generata decade, e per questo il dispositivo
è stato irraggiato inizialmente per 1000 s, e, mantenendolo al buio, sono state
fatte 40 misure IV consecutive, ad intervalli di 30 secondi una dall’altra. Dai
risultati plottati in ﬁgura 5.14 si vede che circa alla 20-esima misura la cari-
ca se ne è andata, dunque dopo 600 s. Inoltre il dispositivo è leggermente
peggiorato in seguito all’irraggiamento iniziale. Lo spostamento delle curve
è comunque monotono, come ci si aspetterebbe, dato che non si foto-genera
carica durante le misure. In realtà effettuando una misura una piccola quanti-
tà di carica potrebbe intrappolarsi, ma è un fenomeno, in questo caso, molto
minore di quello della foto-generazione. Inﬁne è stato effettuato lo stress nu-
mero 3: uno stress di durata complessivo di 9 ore, composto da 13 step in cui
l’oled veniva irraggiato, con tempo di irraggiamento Tirr_0=4 s, e doppio ad
ogni step. Circa 8 ore dopo la ﬁne dello stress è stata fatta un’altra misura
IV, per permettere alla carica intrappolata di decadere; inoltre sono state fatte
due scansioni phemos, una subito dopo l’ultima IV e l’altra dopo un anneal
di 4 giorni. Le IV relative a quest’ultimo stress e le relative scansioni phemos
sono riportate in ﬁgura 5.15. Il peggioramento è signiﬁcativo solo durante
91(a) oled 8, fresh (b) oled 8, post 10000 s
(c) oled 8, post 17200 s (d) oled 8, post stress 3 giorni
(e) oled 8, post stress 4 giorni (f) oled 8, superimpose post 4d
Figura 5.12: Immagini della zona di emissione dell’ oled 8, fornite dal phemos dopo
10000 s, 17200 s, stress di 3 giorni, stress di 4 giorni. In (a) quella del
dispositivo fresh, (f) una sovrapposizione, dopo 4 giorni.
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Figura 5.13: Caratteristiche IV del primo stress per l’oled 9.
lo stress, dopo l’annealing di 5 giorni la scansione phemos rimane pressoché
invariata.
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Figura 5.14: Risultati dello stress 2 per l’oled 9. In (a) variazione di IV, mentre in
(b) variazione di V* e quindi della carica intrappolata. La carica decade
circa dopo 600 s.
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Figura 5.15: Risultati dello stress 3 per l’oled 9. In (a) variazione di IV durante lo
stress e dopo 8 ore dalla ﬁne, per permettere alla carica intrappolata di
decadere. In (b) e (c) scansioni ottenute con il phemos, alla ﬁne dello
stress e dopo un anneal di 5 giorni.
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Il presente lavoro si è occupato di problematiche più che mai attuali nel cam-
po dell’elettronica organica. Sono stati infatti effettuati degli stress ottici con
luce visibile e nel vicino ultravioletto su TFT e LED organici. Tali stress sono
all’ordine del giorno per questi dispositivi che vengono (e verranno sempre
più) normalmente utilizzati su substrati trasparenti, per esempio su schermi
AMOLED, e quindi LED (che costituiscono i pixel dello schermo) e TFT (utiliz-
zati come pixel drivers) sono sottoposti continuamente alla radiazione solare;
è per questo utile conoscere la loro robustezza, che è direttamente correlata
con l’afﬁdabilità e la qualità di tali componenti. Gli stress sono stati preceduti
da accurate caratterizzazioni, e sono stati svolti nella maniera più ripetibile
possibile.
Il lavoro può essere diviso in due sezioni principali (stress su TFT e su LED),
a loro volta divise in 3 sotto-sezioni:
 TFT (non incapsulati: SiNP e HMDS)
– Caratterizzazione
– Stress Ottico
– Veriﬁca effetto annealing in buio e sotto-vuoto
 LED (incapsulati)
– Caratterizzazione
– Stress Ottico (valutazione effetti anche con microscopio phemos)
– Veriﬁca effetto annealing in buio (in atmosfera non controllata)
Gli stress sui TFT organici hanno dato dei risultati coerenti con le aspettati-
ve e con quanto già è riportato in letteratura. In particolare si è visto che lo
shift di V* è maggiore nei transistor HMDS rispetto agli SiNPs, e così pure
la gm*, a parità di ore di irraggiamento subite dai transistor, sembra peggio-
rare meno nei transistor SiNP rispetto agli altri. Inoltre è stato ipotizzao il
comportamento dei nano cristalli di silicio che contribuiscono a creare una
sorta di ostruzione per il passaggio degli elettroni, creando stati trappola che
degradano la mobilità. Questo mette maggiormente in discussione l’effettivo
apporto beneﬁco dato da tali nano cristalli. La correttezza dei risultati ottenu-
ti è stata inoltre confermata dal confronto con i dati forniti dall’irraggiamento
con simulatore solare.
Ciò che invece rende questi dispositivi poco afﬁdabili è il loro continuo peg-
gioramento nelle fasi di annealing: nessun dispositivi mostra infatti un recu-
pero (recovery), segno che il danno è permanente. Per contro bisogna dire che
i TFT stressati non erano incapsulati, quindi un buon incapsulamento (mi-
gliore del parilene utilizzato ﬁnora) potrebbe risolvere in parte queste proble-
matiche. Bisognerebbe inoltre effettuare studi più approfonditi sull’effettivo
ruolo dell’ossigeno (o dell’umidità) nel ﬁlm sottile, e questi potranno essere
97fatti con una glove box che è da poco stata installata in laboratorio. Lì inoltre
potranno essere create atmosfere ad hoc, anche inerti (N2), per approfondire
questi aspetti. Oltre all’incapsulante sarebbe indispensabile che gli apparec-
chi dove saranno applicati i TFT dispongano di uno schermo che protegga
il dispositivo dalle radiazioni solari, causa prima di irraggiamento. Già con
questo accorgimento i transistor TFT organici saranno sicuramente competiti-
vi, su applicazioni pur sempre di nicchia, con i rivali TFT inorganici.
Passando invece in rassegna i risultati ottenuti sugli OLED le cose cambia-
no. Sicuramente hanno deluso le aspettative (soprattutto il primo set stressa-
to - Oled 14) poiché presentano un meccanismo (non ancora noto) di auto-
degradazione e pertanto una volta irraggiati con led di potenza UV ( = 400
nm), le loro prestazioni calano drasticamente anche in condizioni ambienta-
li normali, nelle fasi di annealing, pur essendo ben incapsulati. I LED 1 e
2 mostrano inoltre una notevole diminuzione e disuniformità della zona di
emissione. Essi non sono pertanto utilizzabili in ambienti illuminati diret-
tamente dal sole, nei quali durerebbero (rapportando il tempo e la potenza
degli stress con quella solare) non più di 7 mesi. Tuttavia dato che siamo all’o-
scuro dei materiali utilizzati per costruire gli OLED e della loro struttura non
abbiamo potuto scavare molto a fondo nella ricerca del problema. In seguito
gli stress si sono effettuati sugli OLED 6121409-H con led di potenza di lun-
ghezza d’onda  = 400,420,470 nm. Anche in questi è stata riscontrata una
degradazione della zona di emissione, ovviamente più marcata con i 400 e
420 nm. Il led blu invece (470 nm) ha provocato una grande quantità di carica
foto generata, che si è vista decadere in circa 600 s, e ha provocato anch’esso
un peggioramento della pendenza della curva (seppur minimo). È presente
un momentaneo recovery fra una misura e l’altra dovuto alla carica immessa
dalla misura, ma dopo un tempo sufﬁcientemente lungo, la caratteristica ri-
torna a peggiorare. Ciò che è inoltre emerso è che, come noto anche dalla
letteratura, nel pentacene sono presenti molti stati trappola con tempo di vita
lungo, anche qualche secondo, che formano un’isteresi evidente nelle misure,
e nei quali la carica foto-generata dai led irraggianti si intrappola. Allo stato
dell’arte, pertanto, questa tecnologia non può essere impiegata trascurando
gli effetti menzionati. L’irraggiamento solare svolge un ruolo fondamentale
che limita la loro durata, poiché utilizzando i dispositivi all’aperto esso è pres-
soché ineliminabile. Inoltre sarebbe necessaria una ulteriore rafﬁnazione del
pentacene, per renderlo un materiale con ancora più alta mobilità e il più pos-
sibile privo di stati trappola all’interfaccia ossido/pentacene. Sicuramente a
tale scopo sarà utile incrementare la ricerca anche nell’ambito della fabbrica-
zione di nuovi SAM che consentano una crescita ben allineata del pentacene.
Inﬁne, come già detto, bisognerebbe migliorare le prestazione del parilene,
che già è un ottimo incapsulante (limita nei TFT la corrente di leakage al gate
e apporta maggior stabilità nelle prestazioni) ma ancora poco efﬁciente per
evitare peggioramenti della mobilità. Schermi trasparenti ed organici non so-
no quindi così lontani dall’essere utilizzabili, e a mio parere la ricerca potrà
fornire le soluzioni ai problemi odierni nel giro di qualche anno, e come le
ricerca ci insegna da sempre, quando avremo le risposte che ora andiamo cer-
cando, saranno sorti altri interrogativi che daranno lo stimolo per continuare
a ricercare.
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